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= (54) Title: PHOTOSTABLE LIQUID CRYSTALLINE MEDIUM 

^= (54) Bezelchnung: PHOTOSTABILES FLUSSIGKRISTALLINES MEDIUM 




(I) 



IT) 




(II) 



(57) Abstract: The invention relates to a photostable liquid crystalline medium comprising at least one compound of formula (I) and 
at least one compound of formula (11) in addition to the use thereof for electro-optical purposes and displays containing said medium. 

O (57) Zusammenfassung: Die Brfindung belrifift ein photostabiles flttssigkristallines Medium umfassend - wenigstens eine Verbin- 
^ dung der Formel I und - wenigstens eine Verbindung der Formel H sowie dessen Verwendung fUr elcktrooptische Zwecke und dieses 
1^ Medium enthaltende Anzeigen. 



Wofli)4/035710 Al lllllllililllillllllAlllllllllliili^ 



Veroffentlicht: 

— mit intemationalem Recherchenbericht 

Zur ErkUtrung der Zweibuchstaben-Codes und der anderen Ab- 
kurzungen wird auf die Erkldrungen ("Guidance Notes on Co- 
des andAbbre\nations") am Anfang jeder reguldren Ausgabe der 
PCT-Gazette verwiesen. 



wo 2004/035710 




'CT/EP2003/010680 



Photostabiles fltissigkristallines Medium 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein photostabiles fiassigl<ristaliines 
IVledium sowie dessen Verwendung fQr elektrooptische Zwecke und dieses 
5 Medium enthaltende Anzeigen. 

FIQssige Kristalle werden vor allem als Dielektrika in Anzelgevorriclitungen 
verwendet, da die optischen Eigenschaften solcher Substanzen durch eine 
angelegte Spannung beeinfltiftt werden kSnnen. Elektrooptisclie 

1 0 Vomchtungen auf der Basis von FIQssigkristallen sind dem Fachmann 
bestens bekannt und k(5nnen auf verschiedenen Effekten beruhen. 
Derartlge Vomclitungen sind beispielswelse Zellen mit dynamischer 
Streuung, DAP-Zellen (Deformation aufgerichteter Phasen), Gast/Wirt- 
Zellen. TN-Zellen mit verdrillt nematischer ("twisted nematic") Strnktur, 

15 STN-Zellen O'super-twlsted nematic"), SBE-Zellen ("superbirefringence 

effect") und OlVII-Zellen ("optical mode interference"). Die gebrSuchllchsten 
Anzeigevorrichtungen bemhen auf dem Schadt-Helfrlch-Effekt und 
besitzen eine verdrillt nematlsche Struktur. 

20 Die Flussigkristallmateriallen mQssen eine gute chemische und thermlsche 
Stabilitat und eine gute Stabilitat gegeniiber elektrisclien Feldern und 
elektromagnetischerStrahlung besitzen. Fernersollten die Flusslgkristail- 
materialien niedere Viskositat aufweisen und in den Zellen kurze 
Ansprechzeiten, tiefe Schwellenspannungen und einen hohen Kontrast 

25 ergeben. 

Welterhin sollten sle bei Qblichen Betriebstemperaturen, d.h. in einem 
mSglichst brelten Bereich unterhalb und oberhalb Raumtemperatur eine 
geeignete Mesophase besitzen, beispielswelse fQr die oben genannten 

30 Zellen eine nematlsche oder cholesterische Mesophase. Da Flussig- 
krlstalle In der Regel als Mischungen mehrerer Komponenten zur 
Anwendung gelangen, ist es wichtig, dali die Komponenten unterelnander 
gut mischbar sind. Weitere Eigenschaften, wie die elektrlsche Leitfahlgkeit, 
die dielektrische Anisotropie und die optische Anisotropie, mQssen je nach 

35 Zellentyp und Anwendungsgeblet unterschiedlichen Anfordemngen 
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genUgen. Beispielsweise sollten Materialien fQr Zellen mit verdrillt 
nematischer Struktur eine positive dielektrisclie Anisotropie und eine 
gerlnge elektrische LeitfShigkeit autweisen. 

5 Beispielsweise sind fiir Matrix-Flussigkristallanzeigen mit integrierten nicht- 
linearen Elementen zur Schaltung einzelner Bildpunkte (IVIFK-Anzeigen) 
IVledien mitgrolierpositiverdielektriscfier Anisotropie, breiten nematisciien 
Phasen, relativ niedriger Doppelbrecliung, sehr liohem spezifisciien 
Widerstand, guter UV- und Temperaturstabllitat und geringerem 

10 Dampfdruck erwQnsclit. 

Derartlge Matrix-FIQssigkristallanzeigen sind bekannt. Als nichtilneare 
Elemente zur individuellen Schaltung der einzeinen Bildpunkte kdnnen 
beispielsweise aktive Elemente (d.h. Translstoren) venwendet werden. 
1 5 Man spricht dann von elner "aktiven l\4atrix", wobel man zwel Typen 
unterscheiden kann: 

1 . IVIOS (IVletal Oxide Semiconductor) oder andere Dioden auf Silizfum- 
Wafer als Substrat. 

20 

2. DOnnfilm-Transistoren (TFT) auf einer Glasplatte als Substrat. 

Die Venwendung von elnkristallinem Silizium als Substratmaterial 
beschrSnkt die DispIaygrOlie, da aucii die moduiartige Zusammensetzung 
25 verschledener Telldisplays an den StSBen zu Probiemen fQlirt. 

Bel dem aussichtsreicheren Typ 2, welclier bevorzugt ist, wird als elektro- 
optisclier EfFekt QbllchenA^eise der TN-Effekt verwendet. Man unterscheidet 
zwei Technologlen: TFT's aus Verblndungshalbleitern wie z.B. CdSe oder 
30 TFT's auf der Basis von polykristalllnem oder amorphem Silizium. An 
letzterer Technologie wird weltweit mit gro&er Intensitat gearbeitet. 



35 
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Die TFT-Matrix 1st auf der Innenseite der einen Glasplatte der Anzelge 
aufgebracht, wahrend die andere Glasplatte auf der Innenseite die 
transparente Gegenelel<trode tragt. Im Vergleich zu der GrSiJe der 
Bildpunkt-Elektrode ist der TFT sehr klein und stort das Blld praktisch 
5 nicht. Diese Teclinologie kann aucin fOr voll farbtaugliclie Bilddarstellungen 
erweitert werden, wobei ein Mosaik von roten, grOnen und blauen Filtem 
derart angeordnet ist, dad je ein Filterelement einem schaltbaren 
Biidelement gegenQber liegt. 

10 Die TFT-Anzeigen arbeiten Qbllcherwelse als TN-Zellen mit gekreuzten 
Polarisatoren in Transmission und sind von hinten beleuchtet. 

Der Begriff MFK-Anzeigen umfallt hier jedes Matrix-Display mit integrierten 
nichtlinearen Elementen, d.h. neben der aktiven Matrix auch Anzelgen mit 
15 passiven Elementen wie Varistoren Oder DIoden (MIM = Metall-lsolator- 
Metall). 

Derartige MFK-Anzeigen eignen sicli insbesondere fQr TV-Anwendungen 
(z.B. Taschenfernselier) oder fur iiocliinformative Displays fOr 

20 Rechneranwendungen (Laptop) und im Automobil- oder Flugzeugbau. 

Neben Problemen liinsiciitlicli der WinkelabliSngigkeit des Kontrastes und 
der Schaltzeiten resultieren bei MFK-Anzeigen Sclnwierigkeiten bedingt 
durch niciit ausreiciiend hoiien spezifischen Widerstand der 
FIQsslgkristallmiscliungen [TOGASHI, S., SEKOGUCHI, K.. TANABE, H., 

25 YAMAMOTO, E.. SORIMACHI, K.. TAJIMA, E.. WATANABE, H., 

SHIMIZU, H., Proc. Eurodisplay 84, Sept. 1984: A 210-288 Matrix LCD 
Controlled by Double Stage Diode Rings, p. 141 ff, Paris; STROMER, M., 
Proc. Eurodisplay 84, Sept. 1984: Design of Tliln Film Transistors for 
Matrix Adressing of Television Liquid Crystal Displays, p. 145ff, Paris]. Mit 

30 abnehmendem Widerstand verschlechtert sich der Kontrast einer MFK- 

Anzeige, und es kann das Problem der "after image elimination" auftreten. 
Da der spezifische Widerstand der FIQssigkristallmlschung durcfi 
Wechselwirkung mit den Inneren Oberflachen der Anzeige im allgemelnen 
Gber die Lebenszeit einer MFK-Anzeige abnimmt, ist ein hoher (Anfangs)- 

35 Widerstand sehr wichtig, um akzeptable Standzelten zu erhalten. 
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Insbesondere bei low-volt-Mlschungen war es bisher nicht mSglich, sehr 
hohe spezifische Widerst§nde zu realisieren. Weiterhin ist es wichtig, dali 
der spezifische Widerstand sine mSglichst geringe Zunahme bei 
steigenderTemperatur sowie eine mOglichst geringe Empfindlichi<eit bei 

5 Temperatur- und/oder UV-Belastung zeigt. Besonders nachteilig sind auch 
die Tieftemperatureigenscliaften der IVIiscliungen aus dem Stand der 
Teclinil<. Gefordert wird. dali auch bei tiefen Temperaturen l<eine 
Krlstalllsation und/oder smektlschen Phasen auftreten und die 
TemperaturabhSngigkeit der Viskositat mQglichst gering ist. Die MFK- 

1 0 Anzeigen aus dem Stand der Technik genQgen somit nicht den heutigen 
Anforderungen. 

Es besteht daher Immer noch ein grolier Bedarf nach MFK-Anzeigen mit 
sehr hohem spezlfischen Widerstand bei glelchzeitig groBem 
1 5 Arbeitstemperaturbereich, kurzen Schaltzeiten auch bei tiefen 

Temperaturen und niedriger Schwellenspannung, die diese Nachteile nicht 
Oder nur in geringerem Ma&e zeigen. 

Zahlreiche der in IVIFK-Anzeigen verwendeten f IQssigkristallmischungen 

20 enthalten Verbindungen.mit begrenzter Photostabilitat: Diese 

Verbindungen sind zwar im allgemeinen gegenQber naturlichem Licht - 
auch Qber einen langeren Zeltraum - stabil und kOnnen zumeist auch fUr 
einige Zeit einer UV-Bestrahlung ausgesetzt werden, ohne dalJ das zur 
Zersetzung einzelner l\4ischungsbestandteile fQhrt; werden die IVIischungen 

25 jedoch fQr ISngere Zeit Insbesondere intensiver UV-Strahlung ausgesetzt, 
kann es zu unenfl/Qnschten photochemlschen Prozessen kommen. weiche 
die begrenzt photostabllen Verbindungen teilwelse zereetzen und somit die 
FIQssigkristallmischungen In ihrer Zusammensetzung und in ihren 
Eigenschaften empfindllch bis hin zur Unbrauchbarkelt verSndem kfinnen. 

30 Diese Problematik hat sich in jQngster Zeit dadurch verscharft, dali bei der 
Fertigung von FIQssigkristall-Dlsplays inzwischen die sogenannte "One- 
drop filling method" [H. Kamlya, K. Tajima, K. Torlumi. K. Terada, H. 
Inoue, T. Yokoue. N. Shimizu. T. KobayashI, S. Odahara, G. Hougham, C. 
Cai. J.H. Glownia, R.J. von Gutfeld, R. John, S.-C. Alan Lien, SID 01 

35 Digest (2001), 1354-1357] eingesetzt wird, bei deren Anwendung die mit 



wo 2004/035710 ^^CT/EP2003/010680 



einer Flussigkristallmischung gefQIIten Display-Zellen langere Zeit mit UV- 
Licht bestrahit werden, um zum Verschlielien der Zellen die 
Polymerisation der als Verschlulimittel verwendeten IVIonomeren (z.B. 
Acryiate oder Epoxide) herbeizufOiiren. 

5 

Vergleicliswelse empfindlich f£ir die UV-Stralilung sind dabei offenbar 
iidufig mesogene Verbindungen mit einer -(CH2)2-. -COO-, -CH=CH-, 
-CF=CH-, -CH=CF-, CF=CF-, -CsC- oder -CFaO-Verl^napfung zwisclien 
zwei Ringbestandteilen des IVIolekQIs. Es ist daher auch wQnsclienswert. 
1 0 die Photostabilitat von FIQssigkrIstallmlschungen zu verbessem, oline ihre 
insbesonderefOrdie Venwendung in MFK-Anzelgen erforcierllchen, oben 
eriauterten Eigenschaften zu beelntrachtlgen. 

Bel TN-(Schadt-Helfrlch)-Zellen sind Medien erwUnscht, die folgende 
15 Vorteile in den. Zellen ermOglichen: 

erweiterter nematischer Phasenbereich (insbesondere zu tiefen 
Temperaturen) 

20 - lagerstabll, auch bei extrem tiefen Temperaturen 

Schaltbarkeit bei extrem tiefen Temperaturen (out-door-use, 
Automobil, Avionik) 

25 - erhQhte Best§ndlgkelt gegenQber UV-Strahlung (langere 
Lebensdauer) 

Mit den aus dem Stand der Technik zur VerfQgung stehenden Medien 1st 
es nicht mOglich, diese Vorteile unter gieichzeitigem Erhalt der Qbrigen 
30 Parameter zu realisieren. 



35 
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Bei heher verdrillten Zellen (STN) sind Medien erwQnscht, die eine hdhere 
Multiplexierbarkeit und/oder kleinere Schwellenspannung und/oder breitere 
nematische Phasenbereiche (insbesondere bei tiefen Temperaturen) 
ermSglichen. Hierzu ist eine weitere Ausdehnung des zur Verfugung 
5 stehenden Parameterraumes (Klarpunkt, Obergang smektisch-nematisch 
bzw. Schmelzpunkt, Viskositat, dielektrische Grolien, elastische GrdBen) 
dringend erwQnscht. 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde. IVledien insbesondere fQr 
10 derartige MFK-, TN- oder STN-Anzeigen bereitzustelien, die die oben 
angegebenen Nachteile niclit oder nur in geringerem Made und 
vorzugsweise gleichzeitig sehr niedrige Sciiwellenspannungen und 
gleichzeitig hohie Werte fQr die Voltage Holding Ratio (VHR) aufweisen 
sowie eine verbesserte Bestandigkeit gegenQber UV-Strahlung besitzen. 

15 

Es wurde nun gefunden, daB diese Aufgabe geldst werden kann, wenn 
man in Anzelgen erfindungsgemaBe Medien venwendet. 

Gegenstand der Erfindung ist somit ein flQsslgkristallines Medium 
20 umfassend 

- wenlgstens eine Verbindung der Forme! I 



25 




und 

30 - wenigstens eine Verbindung der Formel II 




II 
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worm 

L , L , L und L jeweils unabhangig voneinander H oder F bedeuten; 

R H, einen halogenierten oder unsubstituierten Alkylrest 

mit 1 bis 15 C-Atomen bedeutet, wobei in diesen 
Resten auch eine oder mehrere CHa-Gruppen jeweils 
unabhangig voneinander durch -C=C-. -CH=CH-. -0-, 
-CO-0- Oder -O-CO- so ersetzt sein l<ennen, dad O- 
Atome nicht direkt miteinander verknupft sind; 

R und R jeweils unabhangig voneinander H, CI. F, CN, SF5, 

SCN, NCS, eInen halogenierten oder unsubstituierten 
Alkylrest mit 1 bis 15 C-Atomen bedeuten, wobei in 
diesen Resten auch elne oder mehrere CHa-Gruppen 
jeweils unabhangig voneinander durch -CsC-, -CH=CH-, 
-0-, -CO-0- Oder -O-CO- so ersetzt sein kOnnen, da& 
O-Atome nicht direkt miteinander verknQpft sind; 
F, CI, CN, SFs. SCN, NCS, halogenlerter Alkylrest. 
halogenierter Alkenylrest, halogenierter Alkoxyrest oder 
halogen ierterAlkenyloxyrest mit jeweils bis zu 6 C- 
Atomen bedeutet; 

Z""^ eine Einfachbindung, -CH2-CH2-, -CH=CH-, -CH=CF-, 

-CF=CH-. -CF=CF-, -CsC-, -COO-, -OCO-. -CF2O- oder 
-OCF2- bedeutet: 

a und f unabhangig voneinander 0 oder 1 sind; 

b, c, d und e jeweils unabhangig voneinander 0, 1 oder 2 sind; 



Oder 





H 






bedeutet; und 



5 



10 




Besonders bevorzugt ist ein erfindungsgemaRes flussigkristalllnes Medium 
umfassend 

- wenigstens eine Verbindung der Formel lA 



F 



20 




lA 



und 

- wenigstens eine Verbindung der Formel II 




II 



worin 

30 H Oder F bedeutet; 



35 
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5 

R^^ und R^ 

10 
15 

f 

20 b, c, d und e 

-/TV 



H, einen halogenierten Oder unsubstitulerten Alkylrest 
mit 1 bis 15 C-Atomen bedeutet, wobel In diesen 
Resten auch eine oder mehrere CHa-Gruppen jeweils 
unabhangig voneinander durch -CsC-, -CH=CH-, -0-, - 
CO-O- Oder -O-CO- so ersetzt sein konnen. daR O- 
Atome nicht direkt miteinander verknQpft sind; 
Jeweils unabhSnglg voneinander H, CI, F, CN, SF5, 
SCN, NCS, eInen halogenierten oder unsubstitulerten 
Alkylrest mIt 1 bis 15 C-Atomen bedeuten, wobei In 
diesen Resten auch eIne oder mehrere CHa-Gruppen 
jeweils unabhangig voneinander durch -CsC-, -CH=CH-, 
-0-, -CO-O- Oder -O-CO- so ersetzt seIn kSnnen, daB 
O-Atome nicht direkt miteinander verknQpfl sInd; 
F, CI, CN, SFs, SCN. NCS, halogenlerter Alkylrest, 
halogenlerter Alkenylrest, halogenlerter Alkoxyrest oder 
halogenlerter Alkenyloxyrest mIt jeweils bis zu 6 C- 
Atomen bedeutet; 

eine EInfachblndung, -COO- oder-CFaO- bedeutet; 
0 Oder 1 ist; 

jeweils unabhangig voneinander 0, 1 oder 2 sind; 




F 



bedeutet; und 



30 



35 




bedeutet. 



(Insofern Z""^ In Formel I beziehungsweise lA eine Einfachbindung 
bedeutet und f in Formel II null 1st, sind diese im erflndungsgemalSen 
Medium enthaltenen Verbindungen der Formel I beziehungsweise lA 
einerseits und der Formel II andererseits so ausgewahit, dass sie nicht 
Identlsch sind.) 

Es ist bevorzugt. dali das erflndungsgemaBe flQsslgkristalline Medium 
entweder die Basis eines Gemisches von polaren Verbindungen mit 
posltiverdielektrlscher Anisotropie bildet oder Bestandtell eines solchen 
Gemisches ist. Die Verbindungen der Fomneln I und II besltzen einen 
brelten Anwendungsbereich. In Abhanglgkeit von der Auswahl der 
Substituenten konnen dIese Verbindungen als Basismaterialien dienen, 
aus denen flQssigkrIstalline Medien zum Dbenrt/legenden Tell 
zusammengesetzt sind; es kOnnen aber auch Verbindungen der Formein I 
und 11 flQssigkristallinen Basismaterialien aus anderen Verbindungsklassen 
zugesetzt werden, urn beispielsweise die dielektrische und/oder optische 
Anisotropie eines solchen Dielektrikums zu beeinflussen und/oder um 
dessen Schwellenspannung und/oder dessen Viskositat zu optimieren und 
insbesondere dessen Photostabilitat zu verbessern. 

Besonders vortellhaft enweist sich das die Verbindungen der Formein I und 
II umfassende flQsslgkristalline Medium der vorllegenden Erfindung im 
Hinblick auf die UV-Stabllltat von FIQssigkrIstallmlschungen. 
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Die Verbindungen der Formein I und II sind in reinem Zustand farblos und 
bilden flQssigkristailine iVlesophasen in einem fQr die elektrooptische 
Verwendung gQnstig gelegenen Temperaturbereich. 

Falls R''\ R^^ und/oder R^^ einen Alkylrest und/oder einen Alkoxyrest (d.h. 
ein Alkylrest, in dem (wenigstens) die -CHa-Gruppe durch O ersetzt 1st, 
Qber welche R'\ R^' bzw. R^ an den betreffenden Ring binden) bedeuten. 
so kann dieser geradkettig Oder verzwelgt sein. Vorzugsweise ist er 
geradkettlg. hat 1, 2, 3, 4. 5, 6 Oder 7 C-Atome und bedeutet demnach 
bevorzugt Methyl. Ethyl, Propyl. Butyl, Pentyl, Hexyl, Heptyl, Methoxy. 
Ethoxy. Propoxy. Butoxy. Pentoxy. Hexoxy oder Heptoxy, femer Octyl, 
Nonyl, Decyl, Undecyl, Dodecyl. Tridecyl. Tetradecyl, Pentadecyl, Octoxy. 
Nonoxy, Decoxy, Undecoxy, Dodecoxy. Tridecoxy oder Tetradedoxy. 

OxaalkyI - d.h. eine Alkylkette, In der wenigstens eine CHa-Gruppe durch O 
ersetzt ist, wobei jedoch das Sauerstoffatom nicht direkt an den durch R^\ 
R^^ bezlehungsweise R^^ substitulerten Ring bindet - bedeutet 
vorzugsweise geradkettiges 2-Oxapropyl (= Methoxymethyl). Ethoxymethyl 
Oder 3-Oxybutyl (= 2-Methoxyethyl), 2-, 3- oder 4-Oxypentyl, 2-, 3-, 4- oder 
5-Oxyhexyl, 2-, 3-. 4-, 5- oder 6-Oxyheptyl, 2-. 3-, 4-, 5-, 6-. oder 7- 
Oxaoctyl, 2-. 3-. 4-. 5-, 6-, 7- oder 8-Oxanonyl. 2-, 3-. 4-, 5-. 6-. 7-. 8- oder 
9-OxadexyI. 

Falls r2^ und/oder einen Alkylrest bedeuten, in dem eine CH2- 
Gruppe durch -CH=CH- ersetzt ist, so kann dieser geradkettig oder 
verzweigt sein. Ein solcher Rest wird auch als Alkenylrest bezeichnet. 
Vorzugsweise ist er geradkettig und hat 2 bis 10 C-Atome. Er bedeutet 
demnach besonders bevorzugt Vinyl, Prop-1-, oder Prop-2-enyl, But-1-, 2- 
oder But-3-enyl. Pent-1-. 2-. 3- oder Pent-4-enyl. Hex-1-, 2-. 3-, 4- oder 
Hex-5-enyl, Hept-1-. 2-. 3- 4-. 5- Oder Hept-6-enyl, Oct-1-, 2-, 3-, 4-, 5-, 6- 
oder Oct-7-enyl. Non-1-. 2-. 3-, 4-, 5-. 6-, 7- oder Non-8-enyl. Dec-1-. 2-, 
3-, 4-, 5-. 6-, 7-, 8- Oder Dec-9-enyl. Sofem die Alkenylgmppe E- oder 2- 
konfiguriert sein kann. ist die E-Konfiguratlon (trans-Konfiguration) im 
allgemelnen bevorzugt. 
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Falls und/oder einen Alkylrest bedeuten, in dem eine CH2- 

Gruppe durch -O- und eine durcli -CO- ersetzt ist, so sind diese bevorzugt 
benachbart. Somit beinlialten diese eine Acyloxygruppe -CO-O- Oder eine 
Oxycarbonylgruppe -0-C0-. Vorzugsweise sind diese geradl^ettig und 

5 liaben 2 bis 6 C-Atome. Sie bedeuten demnacli besonders Acetyloxy, 
Propionyloxy, Butyryloxy, Pentanoyloxy. Hexanoyloxy, Acetyloxymetliyl. 
Propionyioxymethyl, Butyryloxymetliyl, Pentanoyloxymetliyl, 2-Acetyl- 
oxyetiiyl, 2-PropionyloxyethyI, 2-Butyryloxyetliyi. 2-Acetyioxypropyl. 
3-Propionyl-oxypropyl, 4-Acetyl-oxybutyl, IVIetlioxycarbonyl. Etlioxy- 

10 carbonyl. Propoxy-carbonyl, Butoxycarbonyl, Pentoxycarbonyl, IVIetlnoxy- 
carbonylmethyl, Ethoxycarbonylmethly, Propoxycarbonyimethyl, Butoxy- 
carbonylmetliyl, 2-(l\/lethoxycarbonyl)etliyl, 2-(Etlioxycarbonyl)etiiyl, 
2-(Propoxycarbonyl)-ethyl, 3-(Methoxycarbonyl)-propyl, 3-(Ethoxy- 
carbonyl)-propyl oder 4-(l\/Iethoxycarbonyi)-butyl. 

15 

Falls R^^ und/oder R^ einen Alkylrest bedeuten, in dem eine CHz- 
Gruppe durch unsubstltuiertes oder substituiertes -CH=CH- und eine 
benachbarte CHa-Gruppe durch CO oder CO-O oder O-CO ersetzt ist, so 
kann dieser geradkettig oder verzweigt sein. Vorzugsweise ist er 

20 geradkettig und hat 4 bis 12 C-Atome. Er bedeutet demnach besonders 
Acryloyloxymethyl, 2-Acryloyl-oxyethyl, 3-Acryloyloxypropyl, 4- 
Acryoyloxybutyi, 5-Acryloyloxypentyl, 6-Acryloyloxyhexyl, 7- 
Acryloyloxyheptyl, 8-Acryloyloxyoctyi, 9-Acryloyl-oxynonyl, 10- 
Acryloyloxydecyl, Methacryloyloxymethyl, 2-Methacryloyl-oxyethyl. 3- 

25 Methacryloyloxypropyl, 4-Methacryloyloxybutyl, 5-Methacryl-oyloxypentyl, 
6-Methacryloyloxyhexyl, 7-Methacryloyloxyheptyl, 8-Methacryloyloxyoctyl, 
9-Methacryloyloxynonyl. 

Falls R", r2^ und/oder R^^ einen mindestens einfach durch Halogen 
30 substituierten AlkyI-, Alkoxy- oder Alkenylrest bedeuten, so ist dieser Rest 
vorzugsweise geradkettig und Halogen ist vorzugsweise F oder CI. Bel 
IVIehrfachsubstitutlon ist Halogen vorzugsweise F. Die resultierenden 
Reste schlieBen auch perfluorierte Reste ein. Bel Einfachsubstltutlon kann 
der Fluor- oder Chlorsubstituent in beliebiger Position sein, vorzugsweise 
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jedoch in ©-Position. Besonders bevorzugt sind -CF3, -CHF2, -CH2F, 
-CH2CF3, -CHFCHF2. -CF2CF3. -OCF3. -OCHF2. -OCH2F und -CF=CF2. 

Verbindungen mit verzweigten FIQgelgmppen R^^ und/oder 
5 konnen gelegentlich wegen einer besseren L6slichl<eit in den ubiichen 

flQssigl<ristallinen Basismaterialien von Bedeutung sein, insbesondere aber 
als chirale Dotierstoffe. wenn sie optiscli aktiv sind. Smektisclie 
Verbindungen dieser Art eignen sich als Komponenten fQr fen-oelektrische 
IVIaterialien. 

10 

Verzweigte Gruppen dieser Art entlialten in der Regel nichit melir als eine 
Kettenverzweigung. Bevorzugt verzweigte Reste R sind Isopropyl, 2-Butyl 
(r 1-Metliylpropyl), Isobutyl (= 2-iV1ethylpropyi), 2-Methylbutyl, Isopentyl 
(= 3-IVIetliylbutyl). 2-l\/lethylpentyl, 3-Methylpentyl, 2-Ethylliexyl, 2-Propyl- 
15 pentyl, isopnopoxy, 2-l\/Iethylpropoxy, 2-l\/lethyIbutoxy. 3-l\/Iethylbutoxy, 2- 
Methylpentoxy, 3-Mettiylpentoxy, 2-Etiiylhexoxy, 1-Methylliexoxy, 1- 
Metliylheptoxy. 

Falls R^^ und/oder R^ einen Afkylrest darstellen, In dem zwel oder 
20 mehr CH2-Gruppen durch -O- und/oder -CO-O- ersetzt sind, so kann 

dieser geradkettig oder verzweigt sind. Vorzugsweise 1st er verzweigt und 
hat 3 bis 12 C-Atome. Er bedeutet demnach besonders Bis-carboxy- 
methyl, 2,2-Bis-carboxy-ethyl, 3,3-Bis-carboxy-propyl, 4,4-Bis-carboxy- 
butyl, 5,5-Bis-carboxy-pentyl, 6,6-Bis-carboxy-hexyl, 7,7-Bis-carboxy- 
25 heptyl, 8,8-Bls-carboxy-octyl, 9,9-Bis-carboxy-nonyi, 10,10-Bis-carboxy- 

decyl, Bis-(nnethoxycarbonyl)-methyl, 2,2-Bis-(methoxycarbonyl)-ethyl, 3,3- 
Bis-(methoxycarbonyl)-propyl, 4,4-Bis-(methoxycarbonyl)-butyl, 5,5-Bls- 
(methoxycarbonyl)-pentyl, 6,6-Bis-(methocycarbonyl)-hexyl, 7,7-Bls- 
(methoxycarbonyl)-heptyl, 8,8-Bis-(methoxycarbonyl)-octyl, Bis- 
30 (ethoxycarbonyl)-methyl. 2.2-Bis-(ethoxycarbonyl)-ethyi, 3.3-Bis- 
(ethoxycarbonyl)-propyl. 4,4-Bls-(ethoxycarbonyl)-butyl, 5,5-Bls- 
(ethoxycarbonyl)-hexyl. 

R^^ und R^^ konnen auch unabhSngig vonelnander F, CI, CN. SF5, SON 
35 und NCS bedeuten, Insbesondere F oder CI. 
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Sofern Y einen halogenierten AlkyI-, Alkenyl-, Alkoxy- oder Alkenyl- 
oxyrest darstellt, kann dieser Rest geradkettig oder verzweigt sein. Vor- 
zugsweise ist der Rest geradkettig und mit F oder CI substituiert. Bei 
Mehrfachsubstitution Ist Halogen insbesondere F. Die substituierten Reste 
schlleaen auch perfluorierte Reste ein. Bei Einfachsubstitution kann der 
Halogensubstituent in beliebiger Position sein, vorzugsweise in oa-Position. 
Besonders bevorzugt bedeutet Y^^ F, CI, CF3. OCHF2 oder OCF3. 
insbesondere F. 

Z^^ steht fQr sine Einfachbindung oder bedeutet -CH2-CH2-, -CH=CH-, 
-CH=CF-, -CF=CH-, -CF=CF-, -C^C-, -COO-, -OCO-, -CF2O- oder 
-OCF2-. Bevorzugt steht Z^^ fOr eine Einfachbindung oder bedeutet -COO- 
oder-CF20-; besonders bevorzugt istZ^^ -CF2O-. 



In den Verbindungen der Fomnel I und der Forme! lA steht 





wahrend bevorzugt ein unsubstituierter oder ein- oder 

mehrfach mit Fluor substitulerter 1 ,4-Phenylenring ist. 
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a in Formel I kann 0 oder 1 sein. Besonders bevorzugt ist a gleich 1 . 

Falls f In Formel II null Ist, handelt es sich bei den Verbindungen der 

5 Formel II um Terphenyle, die - je nach Bedeutung von b, c und d - auch 
einen oder mehrere Fluorsubstituenten tragen kOnnen. Ist hingegen f in 
Formel I1 1, so llegen die Verbindungen der Formel 11 als Quarterphenyle 
vor, welche Ihrerseits - je nach Bedeutung von b, c, d und e - einfach oder 
mehrfach mit Fluor substltulert seIn kdnnen. Es ist auch mSglich, dali die 

10 erfindungsgemaSen flQsslgkrIstalllnen Medien zugleich mindestens ein 
Terphenyl und ein Quarterphenyl der Formel II enthalten. Vorzugsweise 
enthalten die erfindungsgemaiien Medien entweder Terphenyle der 
Formel II (f = 0) oder Quarterphenyle der Fonnel II (f = 1 ). Sofem f = 0, 
ist/sind vorzugsweise wenlgstens einer oder zwei von b, c und d gleich 1 

1 5 Oder 2. Sofern f = 1 , ist bevorzugt e fQr Verbindungen der Fonnel II gleich 
0, d.h. der entsprechende Phenyiring ist nicht mit F substltulert, wShrend 
vorzugsweise wenigstens zwei von b, c und d gleich 1 oder 2 sind. In einer 
bevorzugten Ausfuhrungsfonn der Erfindung sind b, c, d und e so 
ausgewahit, dass gilt: b + c + d + e>3; besonders bevorzugt ist die 

20 Summe der lateralen Fluor-Substituenten von Verbindungen der Formel II 
gleich 3, 4, 5 oder 6. 

Die Verbindungen der Formein I und II werden nach an sich bekannten 
Methoden dargestellt, wie sie in der Literatur (z.B. in den Standardwerken 
25 wie Houben-Weyl, Methoden der Organischen Chemie, Georg-Thieme- 
Verlag, Stuttgart) beschrieben sind, und zwar unter Reaktionsbedingun- 
gen, die fQr die genannten Umsetzungen bekannt und geelgnet sind. 
Dabei kann man auch von an sich bekannten, hier nicht naher envShnten 
Varianten Gebrauch machen. 

30 



35 
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Die Verbindungen der Formel II kSnnen zum Beispiel auch durch - auch 
konsekutiv durchfuhrbare - Suzuki-Kreuzkupplung von entsprechenden 
aromatischen Boronsauren oder Borons§ureestern mit geeignet 
substituierten Phenylverbindungen aufgebaut werden. In Schema 1 sind 

5 belspielhafte Synthesewege zur Herstellung von Verbindungen der Formel 
II via Suzuki-Kreuzkupplung skizziert. Dabei sind R^^, b, c, d und e wie 
oben fOr Formel II definiert. M steht fOr Si, Ge, Sn. Weitere 
Herstellungsverfahren sind unter anderem in der deutschen 
Patentanmeldung 10211597.4 und der europaischen Patentanmeldung 

10 03003811.1 beschrieben. 



15 



20 



26 



30 



35 
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II mit f = 0 

1 . Bromierung 

2. Suzuki-Kupplung: 




II mitf =1 

Schema 1 
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Gegenstand der Erfindung sind auch elektrooptlsche Anzeigen 
(insbesondere STN- Oder MFK-Anzelgen mit zwei planparallelen 
Tragerplatten, die miteiner Umrandung eine Zelle bilden, integrierten 
5 nicht-linearen Elementen zur Schaltung einzelner Bildpunkte auf den 
Tragerplatten und einer in der Zelle befindlichen nematischen FIQssig- 
kristallmischung mit positiver dieiektrischer Anisotropie und iiohem 
spezifischen Widerstand), die derartige Medien enthalten sowie die 
Venwendung dleser Medien fQr elektrooptische Zwecke, 

10 

Die erfindungsgemalSen FIQssigkrIstallmlschungen emidglichen eine 
bedeutende Enfl/eiterung des zur VerfQgung stehenden Parameten-aumes. 
Die erzielbaren Komblnatlonen aus Kiarpunkt, ViskositSt be! tiefer 
Temperatur, themilscher und UV-Stabllitat und dieiektrischer Anisotropie 
1 5 Qbertreffen bei weitem bisherige Materlalien aus dem Stand der Technik. 

Insbesondere die UV-Stabilitat der erfindungsgemafien FlOssigkrIstallmedien ist 
gegenClber der bekannter Materlalien des Stands der Technik deutlich 
verbessert, wobei die welteren enA/Qnschten beziehungswelse erforderlichen 

20 Parameter im allgemeinen nicht nur nicht beeintrachtigt, sondern ebenfalls 
deutlich verbessert sind. So ist bei flussigkristallinen Mischungen, die das 
erfindungsgemSBe FIQssigkristallmedium umfassen, eine geringere Abnahme 
der Voltage Holding Ratio (VHR) [S. Matsumoto et al., Liquid Crystals 5, 1320 
(1989); K, Niwa et al., Proc. SID Conference, San Francisco, June 1984, p. 304 

25 (1984); G. Weber et al.. Liquid Crystals 5, 1381 (1989)] nach UV-Bestrahlung 
zu beobachten als bei herkommlichen Mischungen. Vergleichbares gilt auch fOr 
die Verandemng des spezifischen Widerstands (SR) der Mischungen infolge 
UV-Behandiung: FIQssigkristallmlschungen, die das erfindungsgemafie 
flDsslgkristalllne Medium enthalten, welsen nach UV-Behandlung einen 

30 signifikant hOheren spezifischen Widerstand auf und envelsen sich als weniger 
strahlungsempflndlich als Mischungen ohne erfindungsgemafies Medium. 



35 
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Auch im Falle von Flilssigkristallmischungen, deren PhotostabilltSt nach 
Zugabe einer Verbindung der Formef I mit Z^^ = -(CH2)2-, -COO-, -OCO-, 
-CH=CH-. -CF=CH-. -CH=CF-. CF=CF-. -C^C-. -OCF2- oder-CFaO- verringert 
sein kann, zeigen eine deutlich verbesserte UV-Stabilitat, wenn in diesen 
5 Mischungen neben der Verbindung (oder den Verblndungen) der Formel I (bzw. 
lA) wenigstens eine Verbindung der wie oben definierten Forme! II eingesetzt 
wird. 

Offenbar beelnfluRt die Kombinatlon der Verblndungen der Formein I und II die 
10 verschledenen, fQr eine Venfl^endung in elektrooptischen Anzeigen relevanten 
Parameter In deren Kombinatlon sehr viel besser als bekannte Materlallen aus 
dem Stand der Technik. 

Die erfindungsgemaSen Mischungen sind bevorzugt als TN-TFT-Mischungen 
15 fOr Note-PC-Anwendungen mit 3.3 und 2,5 V-Treibern geelgnet. Sle kSnnen 

auch als TFT-Mlschungen fQr Projektlonsanwendungen verwendet wereJen, und 
zwar sowohl im transmlssiven als auch im reflektlven Betrieb. 

Die Fordemng nach hohem Klarpunkt. nematischer Phase bei tiefer 
20 Temperatur sowie einem hohen Ae konnte bislang nur unzureichend erfQIlt 
werden. Die erfindungsgem§(ien FIQssigkristallmischungen ermSglichen 
es bei Belbehaltung der nematischen Phase bis -20 °C und bevorzugt bis 
-30 °C, besonders bevorzugt bis -40 °C, Klarpunkt oberhalb 60 "C, 
vorzugsweise oberhalb 65 "C, besonders bevorzugt oberhalb 70 °C, 
25 gleichzeitig zumeist dielektrische Anisotropiewerte As > 6, vorzugsweise 
s 8 und einen hohen Wert fQr den spezifischen Widerstand zu erreichen, 
wodurch hervorragende STN- und l\4FK-Anzeigen erzielt werden konnen. 
Insbesondere sind die Mischungen durch klelne Operationsspannungen 
gekennzeichnet. Die TN-Schwellen llegen unterhalb 2.0 V, vorzugsweise 
30 unterhalb 1 .5 V. besonders bevorzugt < 1 ,3 V. 



35 
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Es versteht sich, daft durch geelgnete Wahl der Komponenten der 
erfindungsgemaBen Mischungen auch hShere KlSrpunkte (z.B. oberhalb 
1 10 °C) bel haheren Schweilenspannungen Oder niedrigere Klflrpunkte bel 
niedrigeren Schweilenspannungen unter Erhalt der anderen vortellhaften 

5 Eigenschaften reaiisiert werden kSnnen. Ebenso kSnnen bei entsprechend 
wenig erhShten VIskosltaten Mischungen mit grSBerem As und somit 
geringen Schwellen erhalten werden. Die erfindungsgemaiien MFK- 
Anzeigen arbeiten vorzugsweise im ersten Transmlssionsminimum nach 
Gooch und Tarry [C.H. Gooch und H.A. Tarry, Electron. Lett. 10, 2-4, 

10 1974; C.H. Gooch und H.A. Tarry, Appl. Phys., Vol. 8, 1575-1584, 1975], 
wobel hier neben besonders gflnstigen elektrooptischen Eigenschaften. 
wie Z.B. hohe Steilhelt der Kennllnie und gerlnge Winkeiabhangigkeit des 
Kontrastes (DE-PS 30 22 818) bei gleicher Schwellenspannung wIe in 
einer analogen Anzelge im zweiten Minimum, eine kleinere dielektrlsche 

1 5 Anisotropie ausreichend ist. HIerdurch lassen sich unter Verwendung der 
erfindungsgemaSen Mischungen im ersten Minimum sehr hohe 
spezifische Widerstande verwirklichen. Der Fachmann kann durch 
geelgnete Wahl der einzelnen Komponenten und deren Gewichtsanteilen 
mit einfachen Routinertiethoden die fQr eine vorgegebene Schichtdlcke der 

20 MFK-Anzeige erfonderliche Doppelbrechung einstellen. 

Der nematische Phasenbereich ist vorzugsweise mindestens 90" C, 
insbesondere mindestens 100° C. Vorzugsweise erstreckt sich dieser 
Bereich mindestens von -20° C bis +80° C. 

25 

Bei Flussigkristallanzeigen ist eine kleine Schaltzeit enwQnscht. Dies gilt 
besonders fQr Anzeigen die videowiedergabefahig sind. FQr derartige 
Anzeigen werden Schaltzeiten (Summer ton + toff) von maximal 16 ms 
ben5tlgt. Die Obergrenze der Schaltzeit wird durch die Blldwiederhol- 
30 frequenz bestimmt. 

Forme! I umfaUt vorzugsweise Verbindungen der Formel lA. Insbesondere 
foigende Verbindungen 
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IA16 



IA17 



IA18 
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IA31 



IA32 



IA33 



IA34 



• IA35 



IA36 
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IA45 



IA46 



IA47 



IA48 
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IA53 



IA54 



IA55 



IA56 
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IA58 



IA69 



IA60 



IA61 



IA62 



IA63 



IA64 
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worin R^^ die oben fQrdle Formein I und lA angegebene Bedeutung 
besitzt. Vorzugsweise bedeutet R^^ CH3, C2H5. n-CsHr, n-C4H9. n-CgHn. n- 
CeHia, n-CrHis, CH2=CH. CH3CH=CH Oder 3-Alkenyl (d.h. ein Alkenylrest, 
der die C=C-Doppelbindung in 3-Position aufweist, wis z.B. in 
5 CH2=CH-CH2-CH2-). insbesondere C2H5. n-CaHy, n-C4H9 Oder n-CsHn. 

Bevorzugt sind erfindungsgemaUe l\/ledien, die wenigstens elne 
Verblndung der Fomiel IA1, IA5. IA9, IA17. IA40. IA41, IA42, IA47, IA52 
und/oder IA53, besonders bevorzugt jeweils wenigstens eine Verbindung 
10 der Forme! IA47, enthalten, wobei insbesondere jene Verbindungen 

bevorzugt enthalten sind, in denen R^^ ein geradkettiger Alkylrest mit 1 bis 
7 Kohlenstoffatomen ist. 

Weitere bevorzugte Verbindungen der Formel I sind Verbindungen der 
15 Fomieln II bis 18: 



20 



25 



30 
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12 
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<E> 





'2^' '2 




15 



11 / U \ / \ / ^ \ - 16 



F F 



17 




18 



worin die oben fQr die allgemeinen Formein I und lA angegebene 
Bedeutung besitzt. Vorzugsweise bedeutet R^^ CH3, C2H5, n-C^Hj, n-C4H9. 
n-CsHu, n-CeHi3. n-C/His, CH2=CH, CH3CH=CH Oder 3-Aikenyl, 
20 insbesondere C2H5. n-CsH/. n-C4H9, oder n-CsHn. 

Es ist femer bevorzugt, dad das erfindungsgemafie flQssigl^ristalline 
Medium wenigstens zwei Verbindungen der Formein I und/oder lA enthSlt. 

25 Forme! II umfaUt vorzugsweise folgende Verbindungen: 




111 



112 
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1111 



1112 



1113 



1114 



1115 



F 



worin R^"" und die oben angegebenen Bedeutungen haben. 

R und R bedeuten unabhangig voneinander vorzugsweise In den 
Verbindungen der Fonneln 111 bis 1115 F. CI. CF3 oder geradkettiges AlkyI 
mit 1 bis 7 C-Atonnen R^^ bedeutet insbesondere CH3, C2H5, n-CsHy. n- 
C4H9, n-CsHii, n-CsHia, n-CyHis, ganz besonders bevorzugt C2H5, n-CsH/, 
n-C4H9 und n-CsHu, wShrend R^ insbesondere F, CI. CF3, CH3. C2H8. n- 
C3H7, n-C4H9, n-CsHii, n-CeHia, n-C/His bedeutet, ganz besonders 
bevorzugt F, C2H5. n-CsHy. n-C4H9 und n-CsHn. Von diesen bevorzugten 
Verbindungen sind die Verbindungen der Formein 112, 113, 119 und 1110 mit 
R und R unabhdngig voneinander glelch Ci.7-Alkyl sowie der Forniel 
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1115 mit R^^ glelch Ci-7-Alkyl und R^ mit F oder Ci.7-AII<yl insbesondere 
bevorzugt. 

Ferner ist es bevorzugt, daft das erfindungsgem§(ie Medium zusStzlich 
wenigstens eine Verbindung der Formel III umfaRt: 




III 



worin 

L^^ H Oder F ist; 

31 

R H, einen halogenierten Oder unsubstituierten Alkylrest mit 1 

bis 15 C-Atomen bedeutet, wobei In diesen Resten auch eine 
Oder mehrere CHa-Gruppen durcli -C=C-, -CH=CH-, -0-, 
-CO-0- Oder -0-CO- so ersetzt sein konnen, dalS 0-Atome 
nicht direkt miteinander verknQpft sind; 

R H, F, CI, einen halogenierten oder unsubstituierten Alkylrest 

mit 1 bis 15 C-Atomen bedeutet. wobei in diesen Resten 
aucli eine oder mehrere CHa-Gruppen durch -CsC-, 
-CH=CH-, -0-, -CO-0- Oder -O-CO- so ersetzt sein kSnnen, 
daB O-Atome nicht direkt miteinander verknQpft sind; und 

j 0 Oder 1 Ist. 

Sofem R^"" und/oder R^^ einen AlkyI- oder einen Alkoxyrest bedeuten, kann 
dieser geradkettig oder verzweigt sein. Vorzugsweise ist er geradkettig, hat 
1, 2, 3, 4, 5, 6 Oder 7 C-Atome und bedeutet demnach bevorzugt !\/lethyl, 
Ethyl, Propyl, Butyl, Pentyl, Hexyl. Heptyl, Methoxy, Ethoxy, Propoxy. 
Butoxy, Pentoxy, Hexoxy oder Heptoxy, ferner Octyl. Nonyl, Decyl, 
Undecyl, Dodecyl, Tridecyl, Tetradecyl, Pentadecyi, Octoxy. Nonoxy. 
Decoxy, Undecoxy, Dodecoxy, Tridecoxy oder Tetradedoxy. 
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OxaalkyI bedeutet vorzugsweise geradkettlges 2-Oxapropyl (= Methoxy- 
methyl), Ethoxymethyl Oder 3-Oxybutyl (= 2-Methoxyethyl), 2-. 3- oder4- 
Oxypentyl, 2-. 3-, 4- oder 5-Oxyhexyl. 2-. 3-. 4-. 5- oder 6-Oxyheptyl. 2-. 3-, 
4-, 5-. 6-. Oder 7-Oxaoctyl, 2-, 3-, 4-, 5-, 6-, 7- oder 8-Oxanonyl. 2-. 3-. 4-, ' 
5 5-, 6-, 7-, 8- Oder 9-Oxadexyl. 

Falls R^^ und/oder R^^ einen Alkylrest bedeuten, in dem eine CHz-Gruppe 
durch -CH=CH- ersetzt ist, so kann dieser geradkettig oder verzweigt sein. 
EIn solcher Rest wird auch als Alkenylrest bezeichnet. Vorzugsweise ist er 

1 0 geradkettig und hat 2 bis 1 0 C-Atome. Er bedeutet demnach besonders 
bevorzugt Vinyl, Prop-1-, oder Prop-2-enyl, But-1-, 2- oder But-3-enyl, 
Pent-1-, 2-. 3- oder Pent-4-enyl, Hex-1-, 2-, 3-, 4- oder Hex-5-enyl. 
Hept-1-, 2-, 3-, 4-, 5- oder Hept-6-enyl, Oct-1-, 2-. 3-. 4-, 5-, 6- oder 
Oct-7-enyl. Non-1-, 2-, 3-. 4-, 5-, 6-, 7- oder Non-8-enyl, Dec-1-, 2-, 

1 5 3-, 4-, 5-, 6-, 7-, 8- Oder Deo9-enyl. Sofern die Alkenylgruppe E- oder Z- 
konfiguriert sein kann, ist die E-Konfiguration (trans-Konflgu ration) im 
allgemelnen bevorzugt. 

Falls R^' und/oder R^^ ©inen Alkylrest bedeuten. in dem eine CHa-Gruppe 
20 durch -O- und eine durch -CO- ersetrt Ist, so sind diese bevorzugt 

benachbart. Somit beinhalten diese eine Acyloxygruppe -CO-O- oder eine 
Oxycarbonylgruppe -0-C0-. Vorzugsweise sind diese geradkettig und 
haben 2 bis 6 C-Atome. Sie bedeuten demnach besonders Acetyloxy, 
Propionyloxy, Butyryloxy. Pentanoyloxy, Hexanoyloxy, Acetyloxymethyl, 
25 Propionyloxymethyl, Butyryloxymethyl, Pentanoyloxymethyl, 2-Acetyl- 
oxyethyl, 2-Propionyloxyethyl. 2-ButyryIoxyethyl, 2-Acetyloxypropyl, 
3-Propionyl-oxypropyl, 4-Acetyl-oxybutyl, Methoxycarbonyl. Ethoxy- 
carbonyl, Propoxy-carbonyl. Butoxycarbonyl, Pentoxycarbonyi, IVIethoxy- 
carbonylmethyl, Ethoxycarbonylmethly, Propoxycarbonylmethyl. Butoxy- 
30 carbonylmethyl, 2-(Methoxycarbonyl)ethyl, 2-(Ethoxycarbonyl)ethyl, 
2-(Propoxycarbonyl)-ethyl, 3-(Methoxycarbonyl)-propyl, 3-(Ethoxy- 
carbonyl)-propyl oder 4-(Methoxycarbonyl>-butyl. 
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Falls R und/oder R^^ einen Alkylrest bedeuten, In dem eine CH2-Gmppe 
durch unsubstituiertes Oder substituiertes -CH=CH- und eine benachbarte 
CHa-Gruppe durch CO Oder CO-O Oder O-CO ersetzt 1st, so kann dieser 
geradkettig oder verzweigt seln. Vorzugsweise ist er geradkettig und hat 4 

5 bis 12 C-Atome. Er bedeutet demnach besonders Acryloyloxymethyl, 
2-Acryloyl-oxyethyl, 3-AcryloyloxypropyI, 4-Acryoyloxybutyl, 5-Acryloyl- 
oxypentyl, 6-Acryloyloxyhexyl, 7-Acryloyloxyheptyl, 8-Acryloyloxyoctyl, 
9-Acryloyl-oxynonyl, 10-Acryloyloxydecyl, Methacryloyloxymethyl. 2-Metha- 
cryloyl-oxyethyl. 3-Methacryloyloxypropyl, 4-Methacryloyloxybutyl, 

10 5-Methacryl-oyloxypentyl, 6-Methacryloyloxyhexyl, 7-Methacryloyl- 
oxyheptyl, 8-MethacryloyIoxyoctyl, 9-Methacryloyloxynonyl. 

Falls R^^ und/oder R^^ einen mindestens einfach durch Halogen 
substitulerten AlkyI-, Alkoxy- oder Alkenylrest bedeuten, so ist dieser Rest 

1 5 vorzugsweise geradkettig und ist Halogen vorzugsweise F oder CI. Bei 
Mehrfachsubstltution Ist Halogen vorzugsweise F. Die resuitierenden 
Rests schlieflen auch perfluorierte Reste ein. Bei Einfachsubstitutlon kann 
der Fluor- oder Chlorsubstituent in beliebiger Position seln, vorzugsweise 
jedoch in o-Position. Besonders bevorzugt sind -CF3, -CHF2, -CH2F, 

20 -CH2CF3, -CHFCHF2, -CF2CF3. -OCF3. ;OCHF2. -OCH2F und -CF=CF2. 

Verbindungen mit verzwelgten Flugelgruppen R^^ und/oder R^^ konnen 
gelegentlich wegen einer besseren Losllchkeit in den Qblichen flQssig- 
kristallinen Basismaterialien von Bedeutung sein, insbesondere aber als 
25 chirale Dotierstoffe, wenn sie optisch aktiv sind. Smektische Verbindungen 
dieser Arteignen sich als Komponenten fQr ferroelektrische l\/laterialien. 

Verzwelgte Gruppen dieser Art enthalten in der Regei nicht mehr als eine 
Kettenverzweigung. Bevorzugt verzwelgte Reste R sind Isopropyl, 2-Butyl 
30 1-IVIethylpropyl), Isobutyl (= 2-Methylpropyl), 2-IVIethylbutyl, isopentyi 

(= 3-Methylbutyl), 2-IVIethylpentyl, 3-Methylpentyl, 2-Ethylhexyl. 2-Propyl- 
pentyl, Isopropoxy, 2-l\/Iethylpropoxy, 2-Methylbutoxy. 3-IVIethylbutoxy, 2- 
Methylpentoxy. 3-Methylpentoxy. 2-Ethylhexoxy. 1-Methylhexoxy, 1- 
IVIethylheptoxy. 
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Falls R^^ und/oder R^^ einen Alkylrest darstellen. In dem zwei oder mehr 
CHa-Gmppen durch -O- und/oder -CO-0- ersetzt sind, so kann dieser 
geradkettig oder verzwelgt sind. Vorzugsweise ist er verzwelgt und hat 3 
bis 12 C-Atome. Er bedeutet demnach besonders Bis-carboxy-methyl, 

5 2,2-Bis-carboxy-ethyl, 3,3-Bis-carboxy-propyl, 4,4-Bis-carboxy-butyl, 6,5- 
Bis-carboxy-pentyl, 6,6-Bis-carboxy-hexyl, 7,7-Bis-carboxy-heptyl, 8,8-Bis- 
carboxy-octyl, 9,9-Bis-carboxy-nonyi, 10,10-Bis-carboxy-decyl, Bis- 
(methoxycarbonyl)-methyl, 2,2-Bis-(methoxycarbonyl)-ethyl, 3,3-Bis- 
(methoxycarbonyl)-propyl, 4,4-Bis-(methoxycarbonyl)-butyI, 5,5-Bis- 

10 (methoxycarbonyl)-pentyl, 6,6-Bis-(methocycarbonyl)-hexyl, 7,7-Bis- 
(methoxycarbonyl)-heptyl, 8,8-Bis-(methoxycarbonyl)-octyl, Bis- 
(ethoxycarbonyl)-methyl, 2,2-Bis-(ethoxycarbonyl)-ethyl, 3,3-Bis- 
(ethoxycarbonyl)-propyl, 4,4-Bls-(ethoxycarbonyl)-butyl, 5,5-Bis- 
(ethoxycarbonyl)-hexyl. 

15 

Bevorzugt ist R^^ H oder l\/lethyl, Ethyl, n-Propyl oder n-Butyl, 
insbesondere H. R^^ bedeutet vorzugsweise F, CI oder geradkettiges AlkyI 
mit 1 , 2, 3, 4, 5, 6 oder 7 Kohlenstoffatomen, insbesondere F oder n- 
Propyl Oder n-Pentyl. 

20 

Besonders bevorzugte Verblndungen der Formel III sind 



25 
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1113 



10 



wobei n und m unabhangig voneinander 0, 1, 2, 3, 4, 5, 6 Oder 7 sind. 
Ganz besonders bevorzugt sind die Verbindungen der Formel 1111a und 
1111 b mit m = 3, 4 oder 5, Verbindungen der Formei ill2Aa mit m = 2, 3, 4 
Oder 5 sowie die Verbindung der Formei Iil3a: 



15 




// 



H 




1111a 



illlb 




ill2Aa 



25 




ili3a 



30 



Ferner ist es bevorzugt, wenn die erfindungsgemaiSen fiQssigl<rlstallinen 
l\/ledien eine Oder melirere Verbindungen der Formein IV und/oder V 
umfassen: 
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worin 

R*\ R^^ und R^^ unabhangig voneinander AlkyI mit 1 bis 12 
Kohlenstoffatomen bedeuten. 

Bevorzugt sind R'*\ R*^ ^^^^ psi unabhangig voneinander geradl<ettige 
Alkylketten mit jeweils 1 bis 7 Kohlenstoffatomen, d.h. Methyl. Ethyl, n- 
Propyl, n-Butyl, n-Pentyl, n-Hexyl Oder n-Heptyl, wobel besondere 
bevorzugt n-Propyl, n-Butyl und n-Pentyl sind. 

DarQber hinaus ist es bevorzugt. daR die erfindungsgem§Gen 
flOssigl<ristallinen Medien wenigstens eine Verbindung der Formel VI 
und/oder VII und/oderVIII umfassen: 




worin 
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R , R und R unabhSnglg voneinander AlkyI mit 1 bis 12 
Kohlenstoffatomen bedeuten. 

Bevorzugt bedeuten pj^ und R°^ unabhSngig voneinander 
unverzwelgtes AlkyI mit jeweils 1 bis 7 Kohlenstoffatomen, d.h. Methyl, 
Ethyl, n-Propyl, n-Butyl, n-Pentyl, n-Hexyl oder n-Heptyl, wobei besonders 
bevorzugt Ethyl, n-Propyl. n-Butyl und n-Pentyl sind. 

Die Verbindungen der Formein VI, VII und VIII bilden auch je eine 
bevorzugte Gnjppe von Verbindungen der Formel I (mit u.a. Z"*^ = 
Einfachbindung fOr die FormeIn VII und VIII bzw. Z^^ = -CHaCHa-fQr 
Forniel VI). In bestlmmten AusfOhmngsformen der Erfindung sind die 
Verbindungen der Formel I aus der Gruppe ausgewahit, die durch die 
Verbindungen der Formein VI, VII und VIII geblldet wird. In anderen, 
besonders bevorzugten AusfQhrungsfonnen sind die Verbindungen der 
Formel VI, VII und/oder VIII neben wenigstens einer Verblndung der 
Fomnel I, die nicht auch durch eine der Fomiein VI. VII oder VIII dargestellt 
wird. In dem erfindungsgemaBen flQsslgkrIstalllnen Medium enthalten; dies 
trim Insbesondere dann zu, wenn jene.Verblndung(en) der Fonnel I eine 
bzw. mehrere Verbindungen der Formel lA ist/sind. 

Der gemeinsame Anteil der Verbindungen der Formein I und II Im 
Gesamtfiussigkristallgemisch betrSgt bevorzugt 5 bis 85 Gew.-%, 
insbesondere 10 bis 75 Gew.-%. besonders bevorzugt 15 bis 65 Gew.-%. 

Der Anteil der Verbindungen der Formel II im GesamtflQssigkrIstallgemisch 
betragt bevorzugt 0,1 bis 10 Gew.-%, insbesondere 0.25 bis 5 Gew.-% und 
besonders bevorzugt 0,5 bis 2 Gew.-%. 

In bevorzugten AusfQhrungsfonnen enthalten die erfindungsgemalien 
flQssigkristallinen Medien neben den Verbindungen der Formel I, 
insbesondere der Fomiel lA. und der Formel II sowie gegebenenfalls 
weiteren Bestandtellen. z.B. Verbindungen der Formein III. IV, V, VI, VII 
und/oder VIII, femer Verbindungen der Formein IX und/oder X: 
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O )— CO 




IX 



R^°M H 





c )— z^°W D y-z'°^—< O >-X^°^ X 



10 




worin 

R^^ und R^°^ jeweils unabhSngig voneinander H, einen halogenierten oder 
unsubstltuierten Alkylrest mit 1 bis 15 C-Atomen, wobei in 
diesen Resten auch eine oder meiirere CH2-Gnjppen jeweils 
unabhangig voneinander durch -CsC-. -CH=CH-, -0-, -CO-O- 
oder -O-CO- so ersetzt sein l<annen, dall O-Atome nicht 
direkt miteinander verknQpft sind, bedeuten; 

X®^ und X^°^ jeweils unabhSngig voneinander F, CI, CN, SF5. SCN, NCS, 
halogenlerter Alkylrest, halogenlerter Alkenylrest, 
halogenierter Alkoxyrest oder halogenlerter Alkenyioxyrest 
mit jeweils bis zu 6 C-Atomen bedeuten; 

Z^°^ und Z^°^ jeweils unabhangig voneinander -CF2O-, -OCF2- oder eine 
Einfaclibindung bedeuten, wobei Z^°^ Z"*"^ ist; 

L^, L^ L^, L®, und jeweils unabhangig voneinander H oder F 

bedeuten; und 

-(c)- und-(p)- jeweils unabhangig voneinander 




bedeuten. 
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Zugleich bllden die Verbindungen der Formel IX eine bevorzugte Gruppe 
von Verbindungen der Fonnel I (mit u.a. Z^"* = -COO-). In bestlmmten 
bevorzugten Ausfuhrungsformen der Erfindung sind die Verbindungen der 
Fonmel I aus der Gruppe ausgewahit, die durcii die Verbindungen der 
Formel IX gebildet wird. In anderen, besonders bevorzugten 
AusfQhrungsfomrien sind eine oder nnehrere Verbindungen der Formel IX 
neben wenlgstens einer Verblndung der Formel I, die nicht auch durch die 
Fonnel IX dargestellt wird, in dem erfindungsgemSRen flussigkristallinen 
Medium enthalten; dies gilt insbesondere dann, wenn jene Verbindung(en) 
der Formel I eine beziehungsweise mehrere Verbindungen der Formel lA 
ist/sind. 

Bevorzugte Verbindungen der Fonnel IX sind folgende Verbindungen: 





Dabel besltzt R die oben fQr Formel IX angegebenen Bedeutungen. 
Vorzugswelse bedeutet R^' H, CH3. C2H5. n-CsHz. n-C4H9. n-CgHn, n- 
CeHia. CH2=CH, CH3CH=CH Oder 3-Alkenyl. 

Vorzugswelse welsen die Verbindungen der Formel X die Struktur der 
Formel XA auf: 



30 




XA 
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Darin haben R^''^ und X^°^ die oben fQr Formel X angegebenen 
Bedeutungen und stehen U^, L^^, L^* und unabhSngig voneinander 
fiir H Oder F. Unter diesen Verbindungen der Fomiel XA sind solche der 
nachstehenden Fomiein XA1 bis XA24 besonders bevorzugt: 




XA1 



XA2 



XA3 



XA4 



XA5 



XA6 
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Dabei 1st R wie oben fOr die Formein X und XA deflniert und bedeutet 
vorzugswelse geradketllges AlkyI mit 1 bis 7 C-Atomen, Insbesondere 
CHa, C2H5,.n-C3H7, N-C4H9, n-CsHu, n-CeHia. n-CyHis. femer 1E- oder 
3-Alkenyl, insbesondere CHa^CH, CH3CH=CH, CH2=CHCH2CH2, 
5 CH3CH=CH-CH2CH2. 

Femer ist es bevorzugt, daB das erflndungsgem§Be Medium zusStzlich 
eine oder mehrere Verbindungen enthalt, die ausgewahit sind aus der 
Gruppe bestehend aus Verbindungen der allgemeinen Formein XI bis 
10 XVII: 





worin die einzelnen Reste die folgenden Bedeutungen haben: 
R° H, n-AlkyI, Oxaall^yl, FluoralkyI oder Alkenyi mit jeweils bis zu 9 C- 
Atomen; 

X° F. CI, halogeniertes AlkyI, Alkenyi, Alkenyloxy oder Alkoxy mit bis zu 
6 C-Atomen; 

Z° -C2F4-, -CF=CF-, -C2H4-, -(CH2)4-. -CF2O-, -OCF2-. -OCH2- Oder 
-CH2O-; 

Y\ Y^, Y^ und Y^ jeweils unabhSngig voneinander H oder F; und 
r 0 Oder 1 . 

(Einlge Verbindungen der Formeln XI, XII, XIV, XV und XVII kdnnen - be! 
entsprechender Auswahl von X°, Z°, Y\ Y^ Y^, und r - jeweils elne 
Gruppe von Verbindungen der Formel I (und/oder der Formel lA) bilden. In 
bestimmten bevorzugten AusfQhrungsformen der Erfindung sind die 
Verbindungen der Fomiel I (oder, bezOglich bestimmter Verbindungen der 
Formeln XII, XV und XVII, auch der Formel lA) aus den Gaippen 
ausgewahit, die durch die Verbindungen der Formeln XI, XII, XIV, XV und 
XVH gebildet werden; dies gilt insbesondere fur Verbindungen der Formeln 
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XII, XV und XVII mit = F. = H Oder F und gegebenenfalls Z° = 
-CF2O-. In anderen, besonders bevorzugten AusfDhrungsformen sind eine 
Oder mehrere Verblndungen der Formein XI, XII, XIV, XV und/oder XVII 
neben wenigstens einer Verbindung der Formel I Oder insbesondere der 
Forme! lA, die nicht durch die Formein XI, XII, XIV, XV und/oder XVII 
dargestellt wird, in den erfindungsgemaBen flQssigkristalllnen Medlen 
enthalten.) 

Bevorzugte Verbindungen der Formel XII sind: 



Xlla 







wobei R° die oben angegebene Bedeutung hat. 



Xllb 



Xllc 



Xlld 
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Bevorzugte Verblndungen der Formel XV sind: 

F 

F 

F 

wobej R° dte oben angegebene Bedeutung hat. 

Das Medium enthalt vorzugswelse zusatzlich eine Oder mehrere 
1 5 Verblndungen ausgewihit aus der Gruppe bestehend aus den 
allgemelnen Formein XVIII bis XXIV: 




XVa 



XVb 



6 



10 



15 



20 
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XXI 



XXII 



XXIII 



XXIV 



worin R°, X°, Y"" und Y^ Jewells unabhangig voneinander wie oben fQr eine 
der Formein XI bis XVII definlert sind. Y^ bedeutet H Oder F. X° ist 
25 vorzugsweise F, CI, CF3. OCF3 Oder OCHF2. R° bedeutet vorzugsweise 
AlkyI, OxaalkyI, FluoralkyI Oder Alkenyl mit jeweils bis zu 6 C-Atomen. 

Das Medium enthalt bevorzugt zusatzlich eine oder melirere Ester- 
Verbindungen der Formein Ea bis Ec (sofem sle nicht bereits als 
30 Verblndung(en) der Formel I bzw. lA enthalten ist/sind) 



35 




worin R° wie oben fOr eine der Formein XI bis XVII definiert ist. 




Das Medium enthSIt zus3tzlich ein, zwei, drei oder mehr, votzugsweise 
zwel oderdrel, Verbindungen der Formel 01 



wo 2004/035710 



PCT/EP2003/010680 



-55 



10 




alkyi— ( H 



H >-CK 




H 



H >— alkyI* 



01 



worin "alkyI" und "alkyl*" jeweils unabhSngig voneinander ein geradkettiger 
Oder verzweigter Alkylrest mit 1-9 C-Atomen sind. 

Der Anteil der Verbindungen der Formel 01 in den erfindungsgemaiien 
Mischungen betragt vorzugsweise 5-10 Gew.-%. 

Das Medium enthait vorzugsweise ein, zwei oder drei, ferner vier, 
Homologe der Verbindungen ausgewShlt aus der Gruppe H1 bis HI 2 (mit 
n = 1.2, 3. 4, 5, 6. 7, 8, 9, 10, 11. 12): 



15 




HI 



20 



F 



H2 



25 




H3 



30 




H 




C^H,-/ O )— F 



H4 
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F 
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Das Medium enthSIt weitere Verbindungen, vorzugsweise ausgewShlt aus 
derfolgenden Gruppe bestehend aus Verbindungen der Fonrneln Rl bis 
RIX: 




worin 

35 
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R n-AlkyI, OxaalkyI, FluoralkyI, Alkenyloxy oder Alkenyl mit 

jeweils bis zu 9 C-Atomen bedeuten; 
Y , Y und Y unabhSngig vonelnander H oder F bedeuten; 
"alkyl" und "alkyi*" jeweils unabhSngig voneinander ein geradkettlger oder 

verzweigter Alkyirest mit 1-9 C-Atomen bedeuten; 
"alkenyl" einen geradkettigen oder verzweigten Alkenylrest mit bis zu 9 

C-Atomen bedeutet. 



10 



Das l\/Iedium enthalt vorzugsweise eine oder meiirere Verbindungen der 
folgenden Formein: 




H 



RIa 



15 




H 



Rib 



20 




O >— CO 




O >— OCF, 



RVIIa 



25 




RVIIIa 



RVIIIb 



30 




PnHir-\ H /—\ H 




RlXa 



worin n und m unabliSngig voneinander 1 . 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9, 10. 11 oder 
12 bedeuten. Vorzugsweise sind n und m unabiiangig voneinander 1, 2, 3, 
4, 5 Oder 6, im Falle von Formel RlXa 1st n insbesondere 2. 
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In einer welteren AusfQhaingsform 1st es bevorzugt, wenn das 
erflndungsgemaUe Medium eine oder mehrere Verblndungen mit 
anellierten Ringen derFormeIn AN1 bis AN 11 enthSIt: 




AN1 



AN2 



AN3 



AN4 



AN5 



AN6 
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AN7 



AN8 



AN9 



AN10 



AN11 



F 



worin R° die oben angegebenen Bedeutungen hat. 

Es wurde gefunden. dad die erfindungsgemaUen Medien mit Verbindun- 
gen der Formein I und 11 im Gemiscii mit ubiichen FlUsslgkristallmateria- 
lien, insbesondere jedoch mit einer Oder mehreren Verbindungen der For- 
mein III, IV, V, VI. VII und/oder VIII sowie der Formein IX, X, XI,.XII, XIII, 
XIV. XV, XVI und/oder XVII, zu sehr guter UV-Stabilitat. zu eIner betracht- 
lichen Emiedrlgung der Schwellenspannung und zu hohen Werten fQr die 
VHR (100 'C) fQhren, wobel glelchzeitig breite nematlsche Phasen mit 



wo 2004/035710 




PCT/EP2003/010680 



-61- 

tiefen Obergangstemperaturen smektisch-nematisch beobachtet werclen, 
wodurch die LagerstabllitSt verbessert wlrd. Die Verbindungen der Formeln 
I bis XVII sind stabil und untereinander und mit anderen FIQssigkristall- 
materiallen gut mischbar. 

5 

Die Begrlffe "AlkyI". "alkyi", "AlkyI*" und "alky!*" umfassen - sofern sie nicht 
an anderer Stelle dieser Beschrelbung oder in den Anspriichen abwel- 
chend deflniert sind - geradkettige und verzwelgte Alkylgruppen mit 1-12, 
vorzugsweise 1-7 Kohlenstoffatomen, insbesondere die geradkettigen 

10 Gruppen Methyl, Ethyl, Propyl. Butyl. Pentyl. Hexyl und Heptyl. Gaippen 
mit 2-5 Kohlenstoffatomen sind im allgemeinen bevorzugt. 
Die Begrlffe "Alkenyl" und "alkenyl" umfassen - sofern sie nicht an anderer 
Stelle dieser Beschreibung oder in den AnsprOchen abweichend deflniert 
sind - geradkettige und verzwelgte Alkenylgruppen mit 2-12, vorzugsweise 

15 2-7 Kohlenstoffatomen, Insbesondere die geradkettigen Gruppen. Bevor- 
zugte Alkenylgruppen sind C2-C7-I E-Alkenyl. C4-C7-3E-Alkenyl, C5-C7-4- 
Alkenyl, C6-C7-5-Alkenyl und Cy-B-Alkenyl, insbesondere Ca-Cr-IE-Alkenyl, 
C4-C7-3E-Alkenyl und C5-C7-4-Alkenyl. Belspiele besonders bevorzugter 
Alkenylgmppen sind Vinyl, lE-Propenyl, lE-Butenyl, 1E-Pentenyl, lE-Hex- 

20 enyl. 1 E-Heptenyl, 3-Butenyl. 3E-PentenyI, 3E-Hexenyl. 3E-Heptenyl, 4- 
Pentenyl. 4Z-HexenyI, 4E-Hexenyl, 4Z-Heptenyl, 5-Hexenyl, 6-Heptenyl 
und derglelchen. Gruppen mit bis zu 5 Kohlenstoffatomen sind Im allge- 
meinen bevorzugt. 

25 Der Ausdruck "FluoralkyI" umfaBt vorzugsweise geradkettige Gruppen mit 
endstandigem Fluor, d.h. Fluomiethyl, 2-Fluorethyl, 3-FIuorpropyl, 
4-Fluorbutyl, 5-Fluorpentyl, 6-Fluorhexyl und 7-Fluorheptyl. Andere 
Positionen des Fluors sind jedoch nicht ausgeschlossen. 

30 Der Ausdruck "OxaalkyI" umfalSt vorzugsweise geradkettige Reste der 

Formel CnH2n+i-0-(CH2)m..worin n und m jeweils unabhSngig vonelnander 
1 bis 6 bedeuten. Vorzugsweise 1st n = 1 und m 1 bis 6. 
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Durch geelgnete Wahl der Bedeutungen von R° und X° kannen die 
Ansprechzeiten, die Schwellenspannung, die Steilheit der Transmisslons- 
l<enniinien etc. in gewQnschter Weise modlfizlert werden. Belspielswelse 
fOliren 1 E-AII<enylreste, 3E-Alkenylreste, 2E-Alkenyloxyreste und derglei- 
chen in der Regel zu kQrzeren Ansprechzeiten. verbesserten nematischen 
Tendenzen und einem holieren Verlialtnis der elastisclien Konstanten kaa 
(bend) und kn (splay) im Vergleich zu AlkyI- bzw. Aikoxyresten. 4-Alkenyl- 
reste, 3-Alkenylreste und dergleichen ergeben Im allgemeinen tiefere 
Schwelienspannungen und kleinere Werte von kaa/kn im Verglelcli zu 
AlkyI- und Aikoxyresten. 

EIne -CH2CH2-Gruppe fOhrt Im allgemeinen zu holieren Werten von kaa/kn 
Im Vergleich zu einer einfachen Kovalenzbindung. Hohere Werte von 
k33/kii emiagllchen z.B. flachere Transmlsslonskennllnien In TN-Zellen mit 
90° Verdrillung (zur Erzlelung von Grautonen) und steilere Transmisslons- 
kennlinien In STN-, SBE- und OMI-Zellen (hOhere Multiplexlerbarkelt) und 
umgekehrt. 

Ein bevorzugter Aspekt der Erfindung betrlfft seiche erfindungsgem§Ben 
flusslgkristallinen IVIedien, die in eIner FIQssigkrlstalimlschung enthalten 
sind, welche sich durch einen hohen Wert der optischen Anisotropie An, 
vorzugsweise von > 0,16. insbesondere von > 0,20, auszelchnen. 
Derartige sogenannte "High An"-FIQssigkristallmischungen finden 
insbesondere Anwendung in OCB- (Optical Compensated Birefringence). 
PDLC- (Polymer Dispersed Liquid Crystal), TN- und STN-Zellen, 
insbesondere zur Erzlelung geringer Schichtdicken in TN- und STN-Zellen 
zur Verkiirzung von Schaltzeiten. In diesen "High An"- 
FIQsslgkrlstallmischungen umfaUt das erfindungsgem§Be flQssigkrIstalllne 
Medium neben wenlgstens eIner Verbindung der Formel II solche 
Verblndungen der Formel I, die zur Stelgerung der optischen Anisotropie 
An beltragen. Vorzugsweise handelt es slch bel diesen Verblndungen der 
Fomiel I urn eine Oder mehrere der folgenden Verblndungen: 




Dabei ist R^"" wie oben fQr die Formein I und lA definiert. Diese 
erfindungsgemalien Medien kOnnen ferner weitere Verbindungen, 
insbesondere der Formein ill, IV, V, VI, VII. Viil, IX, X, XI, XII, Xiil, XiV, 
XV, XVI und/oderXVII. entfiaiten. sofern die resultierende IVlischung einen 
fOr die bevorzugte Verwendung als "Higli An'-IVIischung ausreichend 
hohen Wert der optischen Anisotropie An aufweist. 

Das optimale MengenverhSltnls der Verbindungen der Formein I und II + 
III + IV + V + VI + VII + VIII (gegebenenfalls + IX + X + XI + XII + XIII + XIV 
+ XV + XVI + XVII) h§ngt weltgehend von den gewQnschten 
Eigenschaften, insbesondere in Abhangigkeit von der gewQnschten 
Verwendung, von der Wahl dieser Komponenten und der Wahl weiterer 
gegebenenfalls vorhandener Komponenten ab. Geeignete 
Mengenverhaitnisse kQnnen von Fall zu Fall lelcht ermrttelt wenden. 

Die Gesamtmenge an Verbindungen der Formein I bis XVil in den 
erfindungsgemalSen Gemisclien ist niclit kritisch. Die Gemische kdnnen 
dalier eine oder mehrere weitere Komponenten enthalten zwecks Opti- 
mlerung verschiedener Eigenschaften. 

Die einzeinen Verbindungen der oben genannten Formein und 
Unterformein, die in den erfindungsgemalien IVledien verwendet werden 
kOnnen, sind entweder bekannt oder analog zu den bekannten 
Verbindungen praparativ zugSnglich.. 

Der Aufbau der erflndungsgemaSen MFK-Anzelge aus Polarisatoren. 
Elektrodengnjndplatten und Elektroden mit Oberfiachenbehandlung ent- 
spricht der fQr derartlge Anzeigen Qblichen Bauweise. Dabei Ist der Begriff 
der Qblichen Bauweise hier weit gefalit und umfallt auch alle Abwand- 
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lungen und Modifikatlonen der MFK-Anzeige, Insbesondere auch Matrix- 
Anzelgeelemente auf Basis poly-Si TFT oder MIM. 

Ein wesentlicher Unterscliled der erfindungsgem§Ben Anzeigen zu den 
bisher Qblichen auf der Basis der verdrillten nematlschen Zelle besteht 
jedoch in der Wahl der FIGssigkristallparameter der FIQssigkrIstallschicht. 

Anzelgevorrlchtungen konnen mit der das erfindungsgem§Re 
fliissigkristalline Medium enthaltenden FIQssigkristallmischung in 
herkommlicher Weise, Insbesondere jedoch nach der "One-drop filling 
method" befOllt werden. 

Die Herstellung der erfindungsgemaiien FKissigkristallmischungen erfolgt 
In an sich Qbllcher Weise. In der Regal wird die gewUnschte Menge der in 
geringerer Menge verwendeten Komponenten In der den Hauptbestandteil 
ausmachenden Komponenten gelost, zweckmauig bel erhohter 
Temperatur. Es 1st auch mSgllch, Ldsungen der Komponenten in einem 
organlschen LOsungsmlttel, z.B. In Aceton. Chloroform oder Methanol, zu 
mischen und das LOsungsmlttel nach Durchmlschung wieder zu entfemen, 
belsplelswelse durch Destination. 

Die Dielektrika konnen auch weltere. dem Fachmann bekannte und in der 
Literatur beschriebene Zusatze enthalten. Belsplelswelse kdnnen 0-15 % 
pleochroltische Farbstoffe oder chirale Dotierstoffe zugesetzt werden. 

In der vorliegenden Anmeldung und in den foigenden Beisplelen sind die 
Stmkturen der Fmsslgkrlstailverbindungen durch Akronyme angegeben, 
wobei die Transformation in chemische Formein gemali folgender 
Tabellen A und B erfolgt. Alle Reste CnHzn+i und CmHam+i sind gerad- 
kettige Alkylreste mIt n bzw. m C-Atomen; n und m sind ganze Zahlen und 
bedeuten vorzugswelse 0, 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9. 10. 1 1 oder 12. Die 
Codlemng gemSR Tabelle B versteht sIch von selbst. In Tabelle A ist nur 
das Akronym fOr den GrundkQrper angegeben. Im Elnzelfall folgt getrennt 
von Akronym fQr den GrundkGrper mIt einem Strich ein Code fOr die 
Substltuenten R^*, r2*, L^' und L^: 
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Code fUr R*"', 










nm 


^n' '2n+1 


^mn2m+1 


H 


H 


nO.m 


OC Ho ^- 




1 1 
H 


H 


nOm 






H 


1 1 

H 


n 


^n' <2n+1 




1 1 
n 


n 


nN.F 


^n' "2n+1 




r- 

r 


H 


nN.F.F 


CnH2n+l 




F 


F 


nF 


V ri • ^ 




H 


H 


nCL 




CI 


LI 

n 


II 
n 


nF.F 






r 


1 1 
n 


nF.F.F 


CnH2n+1 


F 


F 


F 


nmF 


CnH2n+1 




F 


H 


nCFa 


CnH2n+1 


CFa 


H 


H 


nOCFa 


CnH2n+i 


OCF3 


H 


H 


nOCFa-F 


CnH2n+l 


OCF3 


F 


H 


n-Vm 


CnH2n+i 


-CH=CH-Cn,H2m+i 


H 


H 


nV-Vm 


CnH2n^.1-CH=CH- 


-CH=CH-CmH2nri+i 


H 


H 



Bevorzugte Mischungskomponenten finden sich in den Tabellen A und B. 
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F F 

CFU-n-F 




F 



CCZU-n-F 
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^0^211+1 




O ) ( O 

F 

T-nFm 




F 

o y-F 

F 



CGU-n-F 




C„H2„^^-^ H H >-C„H 



m' '2m+1 



CCH-nm 




^n^2n*i H H >-CF, 



CCH-nCFs 




PCH-nm 

GGP-n-m 

c„H2„*i— C o V/o >— < o 




CI 



GGP-n-CL 



5 



10 




CGG-n-F 

15 

F 




CCP-nOCFa 
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F 




F 

FET-nCL 

25 



30 




CCG-V-F 

35 
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CCQG-n-F 

F 




F 

DecU-n-F 
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10 




CWCU-n-F 



CWCG-n-F 



F 

O h-F 
F 



F 



15 





H >-CH^Or-\ H y-CJi^, 



CCOC-n-m 



20 



26 




0>*<0>-F 
F 



CPTU-n-F 

F 



C„H2^,^ O >-( O 



GPTU-n-F 





F 

o y-F 

F 



30 




CnH2„*i— O ^-CFaO — < O >-F 




PQU-n-F 



35 
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PUQU-n-F 
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CUQU-n-F 
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15 
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20 YGGP-n-m 



25 




F F 

30 CGUQU-n-F 



35 




PCT/EP2003/010680 



F F 



CPUQU-n-F 




F 



PGGU-n-F 

Besonders bevorzugt sind flQssigkrIstalline MIschungen, die neben den 
Verbindungen der Formein I und II mindestens eine, zwei, drei oder vier 
Verbindungen aus der Tabelle B enthalten. 
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Tabelle C; 

In der Tabelle C werden mdgllche Dotlerstoffe angegeben, die in der 
Regel den erfindungsgemaiSen Mischungen zugesetzt werden. 

CjHs-CH-CHjO— ( O )— < o )-CN 
CH3 




C15 




CaHg-CH-CHa— <^ O )—{ o )-CN 
CH3 

CB15 

b-< o ;-C3H„ 



CeH„-CH-0— < O 
CH3 





CM 21 

.0 



CsH^O— C O 

0-< o 




O-CH-C^H,, 
CH 



R/S-811 




C3H7— < H )— < H ) — ( O >-CH2-CH-C,K 



2 ^' ' ^2' '8 
I 

CH3 



CM 44 
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F 



R/S-2011 




PCT/EP2003/010680 



F 



R/S-4011 

Tabelle D 

Stabillsatoren, die beispielsweise den erfindungsgemaiien Mischungen 
zugesetzt werden kOnnen, werden nachfolgend genannt. 
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Vor- und nachstehend bedeuten Prozentangaben Gewichtsprozent. Alle 
Temperaturen sind in Grad Celsius angegeben. Fp. bedeutet 
Sclimelzpunl<t, Kp. Kiarpunl<t. Femer bedeuten K beziehungsweise C = 
kristalliner Zustand, N = nematische Phase, S = smektisctie Pliase und I = 

5 isotrope Pliase. Sc bedeutet sine smel<tische C Pliase. Die Angaben 

zwischen diesen Symbolen stellen die Obergangstemperaturen dar. Vio 
bezeiclinet die Spannung fiir 10 % Transmission (Blicl<riclitung senl<recht 
zur PlattenoberflSclie). ton bezeiclinet die Einsciialtzeit und toff die 
Ausschaltzeit bei einer Betriebsspannung entsprecliend dem 2,0fachen 

10 Wert von Vio. An bezeiclinet die optisclie Anisotropic (An = ne - no, wobei 
ne der Brechungsindex des auRerordentiiclien und no der Brecfiungsindex 
des ordentlichen Stralils ist) (589 nm, 20 °C). Ae bezeiclinet die 
dielektrische Anisotropie (As = eg - sj., wobei S|) die Dielektrizitatskonstante 
parallel zu den MolekQII3ngsachsen und ex die Dielektrizitdtskonstante 

1 5 senkrecht dazu bedeutet) (1 kHz, 20 "C). Die elektrooptischen Daten 

wurden In efner TN-Zelle im 1. Minimum (d.h. bei einem d • An-Wert von 
0,5 pm) be! 20 °C gemessen, sofem nicht ausdrUcklich etwas anderes 
angegeben wird. Die optischen Daten wurden bei 20 gemessen, sofem 
nicht ausdrOcklich etwas anderes angegeben wird. Die FliefiviskositSt vao 

20 (mm2/sec) wurde bei 20 °C bestimmt. Die Rotationsviskositat yi [mPa s] 
wurde ebenfalls bei 20 "C bestimmt. SR bezeichnet den spezlfischen 
Widerstand [Q cm]. Die Voltage Holding Ratio VHR wurde unter 
thermischer Belastung bei 100 "C bzw. unter UV-Bestrahlung 
(Weileniange > 300 nm; Bestrahlungsstarke 765 W/m^) fiir 2 h bestimmt. 

25 Zur experimentellen Bestimmung der physlkalischen Parameter wurde 

gemad "Licristai, Physical Properties Of Liquid Crystals, Description of the 
measurement methods", Hrsg. W. Becker, Merck KGaA, Darmstadt, 
Uberarbeitete Ausgabe, 1998, verfahren. 

30 Die folgenden Beispiele sollen die Erfindung eriautern, ohne sie zu 
begrenzen. 
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Beispiele 
Beispiel 1 

a) ohne Verblndung der Formel il: Mischung M1 



10 



15 



CCP-20CF3.F 


14,00 % 


S-^N rCl: 


<-30 


CCP-2F.F.F 


10.00 % 


Klarpunkt TC]: 


+85 




14,U0 70 


ne [589 nm; 20 °C1: 


1 ,5468 


CCP-5F.F.F 


6,00 % 


no [589 nm: 20 "CI: 


1,4707 


CCZU-2-F 


4,00 % 


An [589 nm; 20 "C]: 


+0,0761 


CCZU-3-F 


17,00% 


e,i [1 kHz: 20 °C1: 


15,3 


CCZU-5-F 


4,00 % 


sjL [1 kHz; 20 "C]: 


4.3 


CGU-2-F 


6,00 % 


As [1 kHz; 20 °C1: 


+11,0 


CGZP-2-OT 


8.00 % 


VHRdOO °C): 


94.6 


CCH-5CF3 


8,00 % 


VHR (2h UV-Bestr.): 92.3 


CCOC-4-3 


3.00 % 




CCOC-3-3 


3,00 % 




CCOC-3-5 


3,00 % 





b) mit Verblndung der Formel II: 



Es wurden der obigen Mischung M1 verschledene Mengen einer 
Verblndung der Formel II zugesetzt und VHR nach 2 h UV-Bestrahlung 
bestimmt: 



25 



Mischung 


VHR (2h UV-Bestrahlung) [%] 


M1 ohne Verbinduna d. Formel II 


92.3 


M1 + 0.60 Gew.-% PYGP-4-3 


94.7 


M1 + 0.62 Gew,-% YGGP-4-3 


94.9 


Ml + 0.69 Gew.-% PYGP-4-4 


95.0 
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Beispiel 2 

a) ohne Verbindung der Formel II: MIschung M2 



5 



10 



15 



GGP-3-CL 


9.00 


S->N rci: 


<-20 


GGP-5-CL 


24.00 


Kiarpunkt rci: 


+100 


PGIGI-3-F 


4.00 


He [589 nm: 20 "CI: 


1.7162 


BCH-3F.F 


4.00 


no [589 nm: 20 °C1: 


1.5161 


BCH-5F.F 


5,00 


An [589 nm: 20 "CI: 


+0.2001 


BCH-3F.F.F 


9.00 


s„ [1 kHz: 20 °C1: 


16.9 


BCH-5F.F.F 


10.00 


si [1 kHz: 20 "CI: 


4,6 


CBC-33F 


3.00 


Ae [1 kHz: 20 "CI: 


+12.3 


CBC-53F 


4,00 


ki [pNl: 


14.5 


CCG-V-F 


6.00 


ks [PNI: 


15,3 


PGU-2-F 


6.00 


ka/ki: 


1,05 


PGU-3-F 


7.00 


Yi [mPa s: 20 "CI: 


327 


FET-2CL 


5,00 


Vio[V]: 


1.15 


FET-3CL 


4,00 





b) mit Verbindung der Formel II: 



Es wurden der obigen Mischung M2 verschledene Mengen einer 
Verbindung der Formel li zugesetzt und VHR nach 2 h UV-Bestrahlung 
bestimmt: 



25 



30 



Mischung 


VHR (2h UV-Bestrahlung) [%] 


M2 ohne Verbindung d. Formel li 


96,0 


M2 + 0.53 Gew.-% PYGP-4-3 


97,1 


M2 + 0.99 Gew.-% PYGP-4-3 


97,5 


M2 + 1.51 Gew.-% PYGP-4-3 


97,6 


M2 + 1.98 Gew.-% PYGP-4-3 


97.3 
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BeisDiel 3 

a) ohne Verbindung der Formel II: MIschung M3 



CC-5-V 


10.00 


Klarpunkt ["CI: +55 


PCH-53 


30.00 


He [589 nm; 20 "CI: 1 ,5545 


CCP-2F.F.F 


15.00 


no [589 nm: 20 "CI: 1.4837 


CCP-3F.F.F 


15.00 


An [589 nm: 20 °C1: +0.0708 


CCP-5F.F.F 


10.00 


sii [1 kHz: 20 °C\: 


6.8 


CCP-31 


10,00 


ex [1 kHz: 20 "C] 


3,0 


CCG-V-F 


10.00 


Ae [1 kHz: 20 "C] 


+3.8 



b) mit Verbindung der Fonnel II: 



Es wurden derobigen MIschung M3 20 Gew.-% PUQU-3-F (= MIschung 
MSA) und verschledene Mengen einer Verbindung der Formel II zugesetzt 
und VHR nach 2 h UV-Bestrahlung bestlmmt: 



MIschung 


VHR (2h UV-Bestrahlung) r%l 


M3A ohne Verbindung d. Fomnel II 


94,2 


MS + 0.5 Gew.-% PYGP-4-3 


96.4 


M3 + 1 .0 Gew.-% PYGP-4-3 


96.4 



Ferner wurde der spezifische WIderstand SR der MIschung MSA ohne und 
mit Zusatz einer Verbindung der Formel II In einer Glaszelle nach UV- 
Bestrahlung bestlmmt: 



MIschung 


SR [fi . cm] 
nach 0 h 


SR [Q • cm] 

nach 10 h 


SR IQ • cm] 
nach 50 h 


MSA ohne Verbindung d. Formel II 


3.5-10" 


2 - 10" 


4 • 10^° 


M3A + 0.5 Gew.-% PYGP-4-3 


1.0- 10" 


1.5-10" 


6-10" 


MSA + 1.0 Gew.-% PYGP-4-3 


1.0-10" 


1.7 - 10" 


3 • 10" 


MSA +1.0 Gew.-% PGP-2-2 


1.3-10" 


1.0 - 10" 


2.5-10" 


MSA + 1.0 Gew.-% GGP-5-S 


2.6 • 10" 


7 - 10" 


1.5-10" 
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Berspiel 4 

a) ohne Verblndung der Formel II: Mischung M4 



6 



10 



15 





3,00 




Ol-r-O- V I 


4,00 


Kiarpunkt [°C]: +84 


d c c rr 
OOr'-'i r.r.r 


10,00 


ne [589 nm; 20 "CI: 1 ,5672 


OOD OCT c c: 


8,00 


no [589 nm; 20 °C1: 1.4745 


v-rOr-or.r.r 


9,00 


An [589 nm; 20 XI: +0,0927 


CCP-20CF3.F 


12 on 


8||[i Knz, OJ. 15,4 


CCP-20CF3 


8.00 


sx [1 kHz; 20 °C1: 4,0 


CCP-30CF3 


8,00 


As [1 kHz: 20 "CI: +11.5 


CCP-40CF3 


5.00 


Yi [mPa s; 20 °C1: 132 


CCP-50CF3 


7.00 




PUQU-2.F 


6,00 




PUQU-3-F 


9.50 




CGU.2-F 


3,50 




CCGU-3-F 


5.00 




CBC-33 


2,00 





20 

b) mit Verbindung der Formel II: 

Es wurden derobigen Mischung M4 verschledene Mengen einer 
Verbindung der Formel II zugesetzt und VHR nach 2 h UV-Bestrahlung 
bestimmt: 



30 



Mischung 


VHR (2h UV-Bestrahluna> f%] 


M4 ohne Verbinduna d. Formel li 


95,8 


M4 + 0.5 Gew.-% PYGP-4-3 


96.6 


M4 + 1.0 Gew.-% PYGP-4-3 


97.2 



Ferner wurde der spezifische Widerstand SR der Mischung M4 ohne und 
mit Zusatz einer Verbindung der Formel il in einer Glaszelle nach UV- 
Bestrahlung bestimmt: 



36 



wo 2004/035710 




PCT/EP2003/010680 



-92- 



Mischung 


SR [Q • cm] 
nach 0 h 


SR [CI ■ cm] 
nach 10 h 


SR [£2 • cm] 

nach 50 h 


M4 ohne Verbindung d. Formel II 


1.0-10" 


2,2 • 10" 


3 • 10'° 


M4 + 0,5 Gew.-% PYGP-4-3 


1.3-10" 


1.6-10" 


2 • 10" 


M4 + 1,0 Gew.-% PYGP-4-3 


2,0-10" 


2,3 . 10" 


1.2-10" 



10 



15 



20 



25 
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PatentansprUche 

1. Fiassigkristallines Medium umfassend 
- wenigstens eine Verbindung der Formel I 




und 

- wenigstens eine Verbindung der Formel II 




II 



f 

worin 

L\ L^, und L'^ jeweils unabhSngig voneinander H oder F 
bedeuten; 

H, einen halogenierten oder unsubstituierten Alkylrest 
mit 1 bi's 15 C-Atomen bedeutet, wobei in diesen 
Resten auch eine oder mehrere CHz-Gruppen jeweils 
unabhSnglg voneinander durch -CsC-, -CH=CH-, -0-, - 
CO-O- Oder -O-CO- so ersetzt sein l<Onnen, daft O- 
Atome nicht direkt miteinander verknQpft sind; 

r2i und R^ jeweils unabhangig voneinander H, CI, F, CN, SFg, 

SCN, NCS, einen halogenierten oder unsubstituierten 
Alkylrest mit 1 bis 15 C-Atomen bedeuten, wobei in 
diesen Resten auch eine oder mehrere CHa-Gmppen 
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jewells unabhSngig voneinander durch -CsC-. -CH=CH-, 
-0-, -CO-O- oder-O-CO- so ereetzt sein kGnnen, daft 
0-Atome nicht direkt mitelnander verknQpft sind; 

5 Y^^ * F. CI, CN. SF5, SCN, NCS. halogenierterAlkylrest. 

halogenierter Alkenylrest, halogenierter Alkoxyrest Oder 
halogenierter Alkenyloxyrest mit jeweils bis zu 6 C- 
Atomen bedeutet; 

10 Z^^ eine Einfachbindung. -CH2-CH2-, -CH=CH-, -CH=CF-, 

-CF=CH-. -CF=CF-. -CsC-. -COO-, -OCO- -CF2O- Oder - 
OCF2- bedeutet; 



15 



25 



30 



a und f unabhSngig voneinander 0 oder 1 sind; 

b, o, d und e jeweils unabhSngig voneinander 0, 1 oder 2 sind; 



20 ^ . ^ . ^ Oder 




bedeutet; und 




Oder 



^ bedeutet 
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2. FIQssigkristaliines Medium nach Anspmch 1 umfassend 
- wenigstens eine Verbindung der Formel lA 



10 



15 



20 




iA 



und 

- wenigstens eine Verbindung der Formel II 




worin 

2 



L H Oder F bedeutet; 

R^^ H, einen halogenlerten Oder unsubstituierten Alkylrest 

mit 1 bis 15 C-Atomen bedeutet, wobei in diesen 
Resten auch eine oder melirere CHa-Gruppen jeweils 
unabhangig voneinander durch -CsC-, -CH=CH-, -0-, 
25 -CO-O- Oder -O-CO- so ersetzt sein kOnnen, daS O- 

Atome nicht direkt miteinander verknQpft sind; 
R^^ und R^ jeweils unabhSngig voneinander H, CI. F, CN, SFs, 

SCN, NCS, einen halogenlerten oder unsubstituierten 
Alkylrest mit 1 bis 15 C-Atomen bedeuten, wobei in 
3Q diesen Resten auch eine oder mehrere CHa-Gruppen 

jeweils unabhSngig voneinander durch -CsC-, -CH=CH-, 
-0-, -CO-O- Oder -O-CO- so ersetzt sein kSnnen, dali 
O-Atome nicht direkt miteinander verknQpft sind; 
Y^^ F. CI, CN, SFs, SCN, NCS, halogenierter Alkylrest, 

35 halogenierter Alkehylrest, halogenierter Alkoxyrest oder 
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halogenierter Alkenyloxyrest mit jeweils bis zu 6 C- 
Atomen bedeutet; 

Z eine Einfachbindung, -COO- Oder -CF2O- bedeutet; 

f 0 Oder 1 ist; 

b, c, d und e jeweils unabhangig voneinander 0, 1 oder 2 sind; 




bedeutet; und 

F 




3. FlUssigkristallines Medium nach irgendeinem der AnsprOche 1 oder 
2, dadurch gekennzelchnet, dali f In Formel II 0 Ist. 

4. FIQsslgkristallines Medium nach irgendeinem der Anspruche 1 Oder 
2, dadurch gekennzelchnet, daB f In Fonnel II 1 Ist. 

5. FIQsslgkrIstalllnes Medium nach irgendeinem der AnsprQche 1 bis 4, 
dadurch gekennzelchnet, dalS 

R^^ und R^^ unabhSngig voneinander geradkettlges AlkyI mit 1 bis 7 

Kohlenstoffatomen bedeuten; und 
R CI, F, CF3 Oder geradkettlges AlkyI mit 1 bis 7 . 

Kohlenstoffatomen bedeutet. 
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10 



20 



25 



30 



6. FIQssigkristallines Medium nach Irgendeinem der AnsprQche 1 bis 5, 
dadurch gel<ennzeichnet, daB 

^ F, CI. CF3. OCHF2 Oder OCF3 bedeutet. 

7. FIQssigkristallines Medium nach irgendeinem der AnsprQche 1 bis 6, 
dadurch gekennzeichnet, dalJ es ferner eine Verbindung der Formal 
Hi umfai^t 




worm 

31 
>31 



L^^ H Oder Fist; 



H, einen halogenierten oder unsubstituierten Alkylrest mit 1 
bis 15 C-Atomen bedeutet, wobei in diesen Resten auch eine 
Oder mehrere CHa-Gruppen durch -CsC-, -CH=CH-, -0-. 
-CO-O- Oder -0-CO- so ersetzt sein kOnnen, daS 0-Atome 
nicht direkt miteinander verknQpft sind; 

32 

R H, F, CI, elnen halogenierten oder unsubstituierten Alkylrest 
mit 1 bis 15 C-Atomen bedeutet, wobel in diesen Resten 
auch eine oder mehrere CHa-Gruppen durch -CsC-, 
-CH=CH-, -0-, -CO-O- Oder -O-CO- so ersetzt sein kdnnen, 
daU O-Atome nicht direkt miteinander verknQpft sInd; und 
j 0 Oder 1 ist. 

8. FIQssigkristallines Medium nach Irgendeinem der AnsprQche 1 bis 7, 
dadurch gekennzeichnet, dali es femer eine Verbindung der Formel 
IV und/oder V umfalJt 

R*MfH"V-/^HV-CH,0— <: H \-R'' 




z^J ; H >-R - IV 



35 
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wonn 

i41 i-,42 



R , R*^ und R®"" unabhangig voneinander AlkyI mit 1 bis 12 
Kohlenstoffatomen bedeuten. 



10 



9. 



FIQssigkristalllnes Medium nach irgendeinem der Ansprticiie 1 bis 8, 
dadurch gekennzeichnet, daR. es femerelne Verbindung der Formel 
VI und/oder VII und/oder VIII umfalJt 



15 




VI 



20 



O V- CI 




VII 



25 




VIII 



30 



35 



worm 
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R"'. R'' und R®"" unabhangig voneinander Alkyi mit 1 bis 12 
Kohlenstoffatomen bedeuten. 

10. FlOssigkristallines Medium nach irgendeinem der AnsprUche 1 bis 9, 
dadurch gekennzeichnet, dalJ der Anteil der Verbindungen der 
Fomiel II Im Gesamtgemlsch 0.1 bis 10 Gew.-%, insbesondere 0,25 
bis 5 Gew.-% und besonders bevorzugt 0,5 bis 2 Gew.-% betragt. 



wo 2004/035710 




PCT/EP2003/010680 



1 1 . Verwendung des flQsslgkristallinen Mediums nach irgendeinem der 
Ansprtiche 1 bis 10 fdr elelctrooptisclie Zwecke. 



12. Eielctrooptiscfie FIQssigl<ristallanzeige enthaltend ein 

flQssigl<ristallines l\4edium nach irgendeinem der Ansprtiche 1 bis 10. 
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